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Изучено влияние добавок сульфата и цитрата железа в базовый щелочной фосфатно-боратно-воль-
фраматный электролит на особенности плазменно-электролитического формирования покрытий
на титане, их толщину, морфологию поверхности, состав и магнитные характеристики. В первом
электролите образуются дисперсные частицы гидроксидов и гидроксосолей железа, второй пред-
ставляет собой истинный раствор. В порах покрытий, полученных в электролите-суспензии с FeSO4
обнаружены многочисленные Fe-содержащие кристаллиты размером ~50 нм, объединенные в аг-
ломераты. Такие покрытия проявляют ферромагнитные свойства: коэрцитивная сила Hc образцов
составляет 62 и 148 Э при 300 и 2 K, соответственно. В порах покрытий, полученных в электролите
с FeC6H5O7 (истинный раствор), присутствие кристаллитов менее выражено, а сами кристаллиты
крупнее и более оплавлены. При комнатных температурах такие покрытия являются парамагнети-
ками, при 2 K демонстрируют ферромагнитное поведение с величиной Нс до 200 Э. Имеющиеся
данные позволяют связать ферромагнитные свойства формируемых покрытий с металлами, кон-
центрирующимися в порах.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время исследователи проявляют

заметный интерес к установлению закономерно-
стей образования, состава, строения и функцио-
нальных свойств Fe-содержащих оксидных по-
крытий, формируемых на титане, алюминии и их
сплавах методом плазменно-электролитического
оксидирования (ПЭО) [1–15]. ПЭО – оксидиро-
вание поверхности металлов и сплавов в электро-
литах в условиях действия в приэлектродной об-
ласти искровых или микродуговых электриче-
ских разрядов [16–18]. В зависимости от состава и
строения полученные Fe-содержащие ПЭО-по-
крытия обладают ферромагнитными [6, 7, 12], ка-
талитическими [13, 14], терморегулирующими [2,
10, 15], декоративными [15, 19] свойствами, повы-
шенной износостойкостью [11] или способно-
стью поглощать СВЧ-излучение определенных
длин волн [1]. Для получения железосодержащих
оксидных покрытий одностадийным методом
ПЭО применяют электролиты-суспензии с дис-

персными частицами железа [1] или оксида желе-
за Fe2O3 [2, 3], истинные растворы с ЭДТА ком-
плексами железа [4–6], коллоидные электролиты с
полифосфатными комплексами железа [7]. В каче-
стве источника железа в состав электролита также
вводят гексацианоферрат калия [8, 9, 19], оксалат [7,
12], сульфат [10] или цитрат железа [11].

В работах [7, 12] показано, что сформирован-
ные на алюминии и титане в щелочных электро-
литах-суспензиях с оксалатом железа ПЭО-по-
крытия проявляют ферромагнитные свойства.
В этих случаях в базовый щелочной водный элек-
тролит состава Na3PO4 + Na2B4O7 + Na2WO4
(PBW-электролит) дополнительно вводили вод-
ный раствор Fe2(C2O4)3. В результате процессов
гидролиза происходит образование отрицательно
заряженных дисперсных частиц гидроксидов и
гидроксосолей Fe(III). В сформированных покры-
тиях железо, придающее покрытиям ферромаг-
нитные свойства, концентрируется в дефектных
местах поверхности и в порах покрытий [7, 12].
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В ряде случаев в порах установлено наличие кри-
сталлитов с повышенным содержанием металлов
из электролита и основы [12, 20, 21]. Повышен-
ные концентрации железа и металлов основы на-
ряду с низкими концентрациями кислорода на
дне и стенках пор, а также в составе кристаллитов
позволили предположить, что часть металлов в
порах находится в восстановленном состоянии.
Наличие восстановленного железа в покрытиях
подтверждают результаты рентгеноэлектронной
спектроскопии [20] и рентгенофазового анализа
[12]. В порах покрытий, сформированных в элек-
тролите после удаления частиц гидроксидов и
гидроксосолей железа, Fe-содержащие кристал-
литы не обнаружены, покрытия содержат невы-
сокие концентрации железа как по поверхности,
так и в порах, и при комнатной температуре явля-
ются парамагнетиками [22]. Таким образом, при
формировании ПЭО-покрытий в щелочном
PBW-электролите с добавкой Fe2(C2O4)3, повы-
шенные концентрации железа в порах и на де-
фектных местах поверхности связаны с наличием
дисперсных частиц гидроксидов и гидроксосолей
железа в растворе [22]. Отметим, что и в других по
составу щелочных электролитах, содержащих
Fe2(C2O4)3 и выделяющих дисперсные частицы
гидроксидов, железо также концентрируется в
порах, а покрытия проявляют ферромагнитные
свойства [23]. Вместе с тем, количество встраива-
емого в поры железа, элементный состав дис-
персных частиц, дна и стенок пор и магнитные
характеристики покрытий зависят от состава изу-
ченных щелочных базовых электролитов [23].

Согласно данным работы [6], покрытия с фер-
ромагнитными характеристиками могут быть
сформированы и в истинных растворах, содержа-
щих в качестве прекурсора железа комплексные
анионы ЭДТА-Fe3+. В этом случае также отмечено
концентрирование железа в порах покрытий [4].

Таким образом, железосодержащие ферромаг-
нитные покрытия на алюминии и титане могут
быть образованы как в электролитах с дисперс-
ными частицами гидроксидов железа, так и в
истинных растворах, содержащих комплексы
ЭДТА-Fe3+. В обоих случаях отмечено концен-
трирование железа в порах покрытий. В то же
время влияние различных прекурсоров железа в
щелочном электролите на состав и магнитные
свойства формируемых ПЭО-покрытий мало изу-
чено. В связи с этим, цель настоящей работы – ис-
следование состава, строения и магнитных свойств
покрытий, сформированных в PBW-электролите с
добавками FeSO4 или FeC6H5O7. В первом элек-
тролите образуются дисперсные частицы гидрок-
сидов и гидроксосолей железа, второй представ-
ляет собой истинный раствор.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
2.1. Приготовление электролитов. Для получе-

ния покрытий были использованы два электро-
лита, содержащие (моль/л) 0.066Na3PO4 +
+ 0.034Na2B4O7 + 0.006Na2WO4 + 0.03FeSO4 или
FeC6H5O7. В зависимости от вида аниона Fe-cодер-
жащего компонента рабочие электролиты обозна-
чены PBWFe-SO4 и PBWFe-Citr, соответственно.
Электролиты готовили сливанием растворов.
В каждом случае к 0.5 л фосфатно-боратно-воль-
фраматного раствора (PBW-электролит [24]) с
удвоенной концентрацией компонентов прили-
вали 0.5 л раствора соли железа, содержащего
0.06 моль/л FeSO4 или FeC6H5O7. Для приготов-
ления базового электролита использовали ком-
мерческие реактивы: Na3PO4 ⋅ 12H2O, Na2B4O7 ⋅
⋅ 10H2O, “х. ч.” и Na2WO4 ⋅ 2H2O марки “ч. д. а.”.
Железо вводили в виде сульфата железа(II) FeSO4 ⋅
⋅ 7H2O или цитрата железа(III) FeC6H5O7 ⋅ 3H2O
(все реактивы марки “ч. д. а.”). Приготовленные
электролиты перемешивали в течение 1 ч. Выбор
концентрации вводимых солей железа (0.03 моль/л)
был обусловлен низкой растворимостью цитрата
железа(III).

Измерение значений pH и электропроводно-
сти электролитов проводили с помощью pH-мет-
ра-кондуктометра S470-K SevenExcellence (Met-
tler Toledo, Швейцария).

2.2. Формирование покрытий. В работе исполь-
зовали плоские образцы из сплава титана ВТ1-0
размером 2 × 2 × 0.1 см. Для стандартизации по-
верхности перед анодированием образцы поли-
ровали в смеси концентрированных кислот HF :
: HNO3 =3 : 1 (по объему) при температуре 70°C с
выдержкой по 0.5 мин 5–6 раз с промежуточным
промыванием водой до образования зеркальной
поверхности [25]. После химического полирова-
ния образцы промывали сначала проточной, за-
тем дистиллированной водой и сушили на возду-
хе при 70°С.

Электрохимическая ячейка для синтеза по-
крытий состояла из стакана объемом 1 л из термо-
стойкого стекла, катода в виде змеевика из полой
трубки сплава никеля, который одновременно
служил холодильником, и магнитной мешалки.
Источник тока – управляемый компьютером ти-
ристорный агрегат ТЕР4-100/460Н (Россия), ра-
ботающий в однополярном режиме.

Все покрытия формировали при анодной по-
ляризации образцов из сплава ВТ1-0 в гальвано-
статическом режиме с эффективной плотностью
тока 0.05 А/см2 в течение 5 и 10 мин. Температура
электролита в ходе плазменно-электролитиче-
ского процесса не превышала 30°C.

2.3. Определение толщины, фазового, элемент-
ного составов покрытий и строения пор. Толщину
покрытий измеряли вихретоковым толщиноме-
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ром ВТ-201 (Россия). Рентгенофазовый анализ
образцов с покрытиями выполняли на рентгенов-
ском дифрактометре D8 ADVANCE (Германия) в
СuKα-излучении. Рентгенограммы снимали при
комнатной температуре в интервале углов 2θ от
10° до 80° в двух режимах: 1) со скоростью 2°/мин
(стандартная съемка) и 2) в режиме пошагового
сканирования 0.02° и временем накопления сиг-
нала в точке 10 с (съемка с накоплением сигнала).
Для расшифровки полученных спектров исполь-
зовали программу поиска “EVA” с банком данных
“PDF-2”.

Данные по элементному составу и снимки по-
верхности получены на рентгеноспектральном
микроанализаторе JXA 8100 (Япония), дополни-
тельно оснащенном энергодисперсионной при-
ставкой INCA (Англия). Перед измерениями на
покрытия напыляли золото для предотвращения
заряжения поверхности. Усредненный элемент-
ный состав определяли на основе результатов
сканирования 5 случайно выбранных участков
поверхности площадью ∼250 мкм2 каждый на
глубину до 5 мкм. Поверхность покрытий и стро-
ение пор также исследовали с помощью элек-
тронного сканирующего микроскопа высокого
разрешения Hitachi S5500 (Япония). Используя
приставку к микроскопу для энергодисперсион-
ного анализа Thermo Scientific (США), определя-
ли элементный состав отдельных участков по-
крытий, в том числе валиков вокруг пор, образо-
ваний в порах и дна пор. Данные усредняли не
менее чем для пяти выбранных однотипных объ-
ектов рельефа.

2.4. Изучение магнитных характеристик. На-
магниченность образцов с покрытиями измеряли
на магнитометре SQUID MPMS 7 (Германия).
При измерениях плоскость образца размещали
параллельно направлению магнитного поля. За-
висимости магнитного момента М (е.м.м./г) от
напряженности магнитного поля H (Э) были сня-
ты при температурах 300 и 2 K в полях до 50 кЭ.
При расчете намагниченности измеренный маг-
нитный момент нормировали на массу образца с
покрытием. Массовая доля покрытий в образцах
составляла ~1–3%.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Состояние электролитов. Электролит-сус-
пензия PBWFe-SO4 имеет болотно-зеленую
окраску. Известно, что водные растворы сульфа-
та Fe(II) зеленого цвета. Болотно-зеленый цвет
PBWFe-SO4 электролита свидетельствует о при-
сутствии в растворе гидроксидов и гидроксосолей
как Fe(II), так и Fe(III). По-видимому, при сли-
вании щелочного PBW электролита и раствора
сульфата железа(II) вначале образуются дисперс-
ные частицы гидроксидов и гидроксосолей желе-

за(II), часть из которых при взаимодействии с
кислородом воздуха окисляется до соединений
Fe(III) [26]: 2Fe(OH)2 + 1/2O2 + H2O → 2Fe(OH)3.

Электролит с цитратом железа(III) представ-
лял собой прозрачный раствор оранжево-корич-
невого цвета. Отметим, что по мере проработки
электролита, он начинал опалесцировать и выде-
лял незначительное количество осадка. Это мо-
жет быть связано с выходом титана в раствор при
ПЭО обработке, образованием коллоидных ча-
стиц гидратированного оксида титана, сорбцией
ими ионов электролита. Известно, что диоксид ти-
тана может выступать в роли адсорбента [27, 28], в
зависимости от pH на его поверхности присут-
ствуют положительно или отрицательно заря-
женные активные центры [29].

3.2. Хронограммы напряжения. Графики зави-
симости напряжения на электродах от времени
U = f(t) при формировании покрытий в PBWFe-
электролитах приведены на рис. 1. Из этих графи-
ков оценены значения напряжений искрения Ui
(табл. 1). Зависимость U = f(t) при формировании
покрытий в электролите PBWFe-SO4 имеет вид, ха-
рактерный для электролитов, слабо растворяющих
оксид обрабатываемого металла [30, 31]. Зависи-
мость U = f(t) для электролита PBWFe-Citr – кривая
с перегибом. Такое поведение кривой характерно
при образовании ПЭО-покрытий в электролитах,
заметно растворяющих растущий оксид, в том чис-
ле при смене искровых разрядов линейными рас-
пространяющимися [32]. Однако образования вто-
ричного слоя при формировании покрытий визу-
ально не наблюдали.

3.3. Толщины покрытий. Толщина сформиро-
ванных покрытий приведена в табл. 1. При оди-
наковых условиях формирования толщина по-
крытий, сформированных в PBWFe-Citr заметно
больше, чем толщина покрытий, полученных в
электролите-суспензии PBWFe-SO4. То есть цит-
рат-ионы увеличивают скорость роста покрытий

Рис. 1. Зависимость напряжения формирования по-
крытий на титане от времени в электролитах PBWFe,
содержащих сульфат железа(II) или цитрат железа(III).
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по отношению к электролиту с сульфат-ионами.
Это может быть связано с большей агрессивно-
стью электролита с цитратом железа по отноше-
нию к титану и его оксидам, приводящей к более
заметному растворению титана, что делает воз-
можным либо образование более рыхлых утол-
щенных покрытий, либо возникновение распро-
страняющихся электрических разрядов и рост
слоистых покрытий [32]. Согласно [33], возник-
новение распространяющихся разрядов связано с
тем, что в электролитах, где значительна скорость
травления растущего оксида, в анодном слое воз-
никает большое число структурных дефектов, не-
равномерное распределение которых вызывает
совместное перемещение искр. Предположение о
большей агрессивности электролита PBWFe-Citr
по отношению к растущему покрытию согласует-
ся с поведением кривой U = f(t), рис. 1.

3.4. Состав покрытий. Рентгенограммы по-
крытий, сформированных в течение 10 мин, при-
ведены на рис. 2. На рентгенограммах, получен-
ных в условиях стандартной съемки, присутству-
ют только рефлексы, относящиеся к металлу
основы, и аморфное гало в интервале углов 2θ от
20° до 35°. На рентгенограммах, полученных при
съемке с накоплением сигнала, дополнительно
проявляются рефлексы, соответствующие аната-
зу. В случае электролита с сульфатом железа на

рентгенограммах покрытий имеются слабые ре-
флексы, которые можно отнести к FeO(OH) в мо-
дификации акагенит.

По данным рентгеноспектрального микрозон-
дового анализа (табл. 1, глубина анализа до 5 мкм)
покрытия, сформированные в электролитах
PBWFe-SO4 и PBWFe-Citr, содержат примерно
одинаковые концентрации всех анализируемых
элементов. Можно отметить более высокое со-
держание фосфора и меньшее содержание угле-
рода для покрытий, сформированных в цитрат-
ном электролите. С учетом состава электролита,
элементного состава покрытий и полученных
рентгенограмм можно предположить, что аморф-
ное гало связано с наличием в покрытиях аморф-
ных фосфатов, боратов или оксидов, в том числе
оксидов титана и железа.

Покрытия в обоих случаях содержат значи-
тельные концентрации углерода. Наличие угле-
рода в покрытиях или на их поверхности в общем
случае может быть следствием трех причин: за-
грязнения поверхности при манипуляциях с об-
разцами, сорбции на поверхности углеродсодер-
жащих соединений из атмосферы или встраива-
ния углерода в покрытия при ПЭО. Встраивание
углерода в ПЭО-покрытия из электролитов с цит-
ратом железа может быть связано с термолизом
анионов C3H5O(COO  в областях, прилегающих
к каналам электрических пробоев. Наличие угле-
рода в составе покрытий, формируемых в элек-
тролите с сульфатом железа, можно объяснить
термолизом анионов угольной кислоты, присут-
ствующих в электролите за счет поглощения из
воздуха СО2. Поскольку по данным работ [34, 35]
углерод присутствует как на поверхности, так и в
глубине ПЭО-покрытий, могут иметь место все
три причины его встраивания. Следует отметить,
что измеренные содержания углерода не проти-
воречат данным [34, 35], полученным для покры-
тий, сформированных в различных по составу
электролитах.

3.4. Морфология поверхности и состав харак-
терных образований. Микрофотографии покры-

3
3) −

Таблица 1. Состав электролита и характеристики покрытий, сформированных при i = 0.05 А/см2 в течение t =
= 5 мин (в числителе) и t = 10 мин (в знаменателе)

Примечание. û –удельная электрическая проводимость электролита, Ui – величина напряжения искрения, Hc – величина
коэрцитивной силы. 
* Элементный состав покрытий приведен по данным рентгеноспектрального микрозондового анализа.

Электролит pH  û, 
См/м

Ui, В h, мкм
C*, ат. % Hc, Э

С O Na P Ti Fe W 2 K 300 K

PBWFe-SO4 10.2 1.63 70 ± 4

PBWFe-Citr 10.0 1.41 47 ± 3
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Рис. 2. Рентгенограммы титановых образцов с ПЭО-
покрытиями, сформированными в течение 10 мин в
электролитах PBWFe-SO4 и PBWFe-Citr.
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тий приведены на рис. 3. На поверхности покры-
тий располагаются устья пор размерами до
10 мкм – следы каналов пробоев, окруженные ва-
ликами оплавленного материала. Внутри некото-
рых пор видны дисперсные частицы (на микро-
фотографиях отмечены стрелками). Увеличение
времени формирования приводит к укрупнению
фрагментов поверхности – валиков вокруг пор и
перепадов высот между возвышениями и впади-
нами. С ростом времени формирования можно
отметить уменьшение общего числа пор, преиму-
щественно малых размеров, на поверхности.

Исследования, выполненные с помощью мик-
роскопа высокого разрешения, оснащенного
приставкой для энергодисперсионного анализа,
позволили выявить следующие особенности в со-
ставе и строении морфологических объектов на
поверхности покрытий, рис. 4 и 5.

В большинстве исследованных пор покрытий,
сформированных в электролите с FeSO4, имеются
дисперсные образования, рис. 4. В порах покры-
тий, сформированных в течение 10 мин, такие об-
разования представляют собой конгломераты,
состоящие из большого числа частиц (кристалли-
тов) размерами 20–50 нм, рис. 4б–4г. С увеличе-
нием времени формирования с 5 до 10 мин число
кристаллитов в порах возрастает, они практиче-

ски полностью заполняют анализируемое про-
странство пор. Похожие образования встречают-
ся и на поверхности покрытий в окрестности пор,
рис. 4б (показано стрелкой).

В порах покрытий, сформированных в
PBWFe-Citr-электролите, также наблюдаются

Рис. 3. Микрофотографии покрытий, сформированных в электролитах PBWFe-SO4 (а, б), PBWFe-Citr (в, г) в тече-
ние 5 (а, в) и 10 мин (б, г). Стрелками показаны дисперсные частицы в порах.

PBWFe-SO4

PBWFe-Citr
(а)

(в) (г)

(б)10 мкм 10 мкм

10 мкм10 мкм

Рис. 4. ЭСМ изображения поверхности покрытий,
сформированных в PBWFe-SO4-электролите в тече-
ние 5 мин (а) и 10 мин (б–г).

(б)

5 мкм 3 мкм

5 мкм 1 мкм

(в)

(г)

(a)
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дисперсные образования, но они выглядят менее
окристаллизованными (более оплавленными),
рис. 5. Следует отметить, что число пор с видимы-
ми дисперсными образованиями в этом случае
меньше чем для покрытий, сформированных в
PBWFe-SO4-электролите.

На рис. 6 приведены диаграммы, отражающие
состав пор и поверхности покрытий. Данные для

состава поверхности получали с площадок разме-
ром 60 × 80 мкм. Для сравнения на диаграммах
указан состав поверхности по данным рентгено-
спектрального микрозондового анализа (табл. 1).
Состав пор получали усреднением данных, полу-
ченных как в порах с дисперсными частицами
(примеры приведены на рис. 4а–4в, 5а, 5б), так и
в порах, в которых видимых дисперсных частиц
не наблюдали (пример на рис. 5в, 5г). В послед-
нем случае принимали во внимание состав дна и
стенок пор.

Анализ диаграмм показывает, что во всех слу-
чаях концентрации железа и титана в порах по-
крытий значительно выше, а содержание кисло-
рода ниже, чем на поверхности. Например, кри-
сталлиты в порах покрытий, полученных в
течение 10 мин в PBWFe-SO4-электролите, содер-
жат, ат. %: 51.9 Fe, 21.2 Ti и только 15.1 O, рис. 6б.
Содержание элементов на поверхности таких по-
крытий, по данным энергодисперсионного ана-
лиза, ат. % 12.7 Fe, 7.6 Ti, 55.0 O. Поскольку в со-
ставе кристаллитов кислорода недостаточно для
образования оксидов железа и титана, можно сде-
лать заключение о том, что кристаллиты содержат
преимущественно восстановленные металлы. Дан-
ные по составу поверхности, полученные с помо-
щью энергодисперсионной приставки к сканиру-
ющему электронному микроскопу и методом
микрозондового анализа, практически совпада-

Рис. 5. ЭСМ изображения поверхности покрытий,
сформированных в PBWFe-Citr-электролите в тече-
ние 5 (а, б) и 10 мин (в, г).

(б) 500 нм 5 мкм

10 мкм5 мкм (в)

(г)

(a)

Рис. 6. Диаграммы распределения элементов по морфологическим объектам поверхности покрытий, сформирован-
ных в течение 5 (а, в) и 10 мин (б, г) в электролитах PBWFe-SO4 (а, б), PBWFe-Citr (в, г), согласно данным энергодис-
персонного анализа (приведены усредненные составы пор, валиков и поверхности). Для сравнения приведен состав
поверхности по данным рентгеноспектрального микрозондового анализа, табл. 1.
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ют. Концентрация титана, железа и кислорода в
составе валиков является промежуточной между
составом пор и поверхности.

Аналогичные данные по значительно более
высокому содержанию железа и титана в порах по
отношению к поверхности были получены ранее
для покрытий, сформированных на алюминии и
титане в PBW + Fe2(C2O4)3-электролите [12, 20].

Состав образований на поверхности покры-
тий, напоминающих кристаллиты в порах
(рис. 4б), следующий, ат. %: 31.8 C; 35.4 O;
4.9 P; 4.3 Ti; 22.0 Fe; 0.7 W. Концентрация железа
в составе анализируемого образования имеет
промежуточное значение между его содержанием
на поверхности и в поре. Возможно, наличие та-
ких образований связано с выбросами материала из
поры при искровых или микродуговых разрядах.
Ранее подобные образования наблюдали в окрест-
ностях пор (каналов пробоя) на поверхности ПЭО-
покрытий на алюминии и титане [36].

3.6. Магнитные характеристики покрытий.
Кривые намагничивания образцов с покрытиями
и температурные зависимости намагничивания
приведены на рис. 7. Покрытия, сформирован-
ные в PBWFe-Citr-электролите, при комнатной
температуре являются парамагнетиками, о чем
свидетельствуют линейная зависимость намагни-
ченности от поля и малые значения Нс, табл. 1,
при низких температурах проявляют ферромаг-
нитные свойствами (наличие гистерезиса на по-
левых зависимостях намагниченности и величи-
на Нс от 140 до 200 Э). Покрытия, полученные в
PBWFe-SO4-электролите, при низких температу-
рах являются ферромагнетиками (Нс ~ 145 Э).
При комнатной температуре для покрытий, полу-
ченных в данном электролите, наблюдается зави-
симость коэрцитивной силы от времени форми-
рования (табл. 1). Это факт может быть связан с
размерами железосодержащих кристаллитов в
порах покрытия. Особенность поведения кривых
намагничивания при низких температурах – от-
сутствие выхода на насыщение, характерного для
ферромагнетиков. Последнее может быть связано
с присутствием в покрытиях, в том числе в порах,
суперпарамагнитных частиц или частиц с анти-
ферромагнитными свойствами. Это предположе-
ние подтверждает поведение температурных зави-
симостей намагничивания образцов в постоянном
магнитном поле. Резкий рост намагниченности на-
блюдается при температуре ниже ~50 K, что, по-ви-
димому, связано с вкладом суперпарамагнитных
частиц или переходами антиферромагнетик-фер-
ромагнетик.

Следует отметить, что для образцов с ферро-
магнитными свойствами “Fe-содержащее по-
крытие/Ti”, сформированных в электролите-сус-
пензии PBW + 0.04 моль/л Fe2(C2O4)3, величины
коэрцитивной силы, определенные при комнат-

ной температуре и при температурах гелиевого
уровня (2–10 K), составляли 50–100 и 260–360 Э,
соответственно [7, 20, 22]. То есть, полученные в
настоящей работе магнитные характеристики
для исследуемых образцов не противоречат по-
лученным ранее результатам для покрытий, фор-
мируемых в щелочных электролитах-суспензиях с
дисперсными частицами гидроксидов или гидрок-
сосолей железа. Кроме того, на магнитные характе-
ристики покрытий влияет концентрация оксалата
железа, вводимого в PBW-электролит [12]. В связи с
этим отметим, что в настоящей работе использо-
вали 0.03 моль/л Fe(II) или Fe(III), тогда как в ра-
ботах [7, 20, 22] концентрация Fe(III) составляла
0.08 моль/л.

Таким образом, полученные в настоящей ра-
боте и известные из литературы данные [4–7, 12,
20, 22] позволяют сделать вывод, что независимо
от природы изученных прекурсоров железа и со-
стояния щелочного электролита (истинный рас-
твор или электролит-суспензия), во всех случаях
железо преимущественно концентрируется в де-
фектных местах поверхности и порах ПЭО-по-
крытий. Наряду с железом в порах покрытий со-
держатся другие металлы, входящие в состав ком-
понентов электролита, а также металлы подложки.
Во многих случаях в порах таких покрытий при-
сутствуют дисперсные частицы с повышенным
содержанием металлов. Недостаток кислорода в
порах покрытий и в присутствующих в них части-
цах позволяет предположить наличие таких ме-
таллов в восстановленном состоянии. Большин-
ство изученных покрытий демонстрирует ферро-
магнитное поведение как при низких, так и при
комнатных температурах.

4. ДИСКУССИЯ
В общем случае наблюдаемые магнитные

свойства покрытий могут быть связаны с наличи-
ем частиц восстановленного железа или его маг-
нитоактивных соединений, содержащихся в раз-
личных морфологических образованиях поверх-
ности: порах, в том числе, в составе дисперсных
частиц внутри пор, валиках, дисперсных части-
цах на поверхности, а также в основном массиве
покрытий. Поскольку железо явно концентриру-
ется в порах (каналах пробоев), рис. 6, а поры, со-
гласно [37], занимают около 20% поверхности,
есть основания полагать, что именно железо, со-
держащееся в порах, определяет магнитные свой-
ства покрытий.

В массиве покрытий железо, по-видимому,
находится в составе оксидов и других нераствори-
мых кислородсодержащих соединений, напри-
мер, акагенита, рис. 2, фосфатов в случае приме-
нения электролитов с полифосфатами [7]. Нельзя
исключить присутствия в изученных случаях и дру-
гих оксидных соединений железа, например, магге-
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Рис. 7. Зависимости магнитного момента M образцов с ПЭО-покрытиями от напряженности магнитного поля H (а–г)
при температурах 2 K (а, б) и 300 K (в, г) и от температуры T (д, е) при H = 10000 Э. Покрытия сформированы в течение
5 мин (а, в, д) и 10 мин (б, г, е) в электролитах: PBWFe-SO4 (1, 3), PBWFe-Citr (2, 4). На вставках к рис. (а, б) показана
область малых полей.
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мита, магнетита, титаномагнетита, но применяе-
мые инструментальные методы анализа не подтвер-
ждают их присутствия в покрытиях.

В порах содержатся дисперсные частицы с по-
вышенной концентрацией железа и титана и по-
ниженной концентрацией кислорода. Возможно,

такие частицы состоят из смеси восстановленных
металлов с их оксидами или гидроксидами. На-
пример, учитывая особенности ПЭО-процесса,
представляют собой металлическое ядро, капсу-
лированное в оксидно-гидроксидную оболочку.
Отметим, что на поверхности покрытий могут на-
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ходится поры как с дисперсными частицами, так
и без. В порах, в которых нет видимых дисперс-
ных частиц, состав дна пор, определенный энер-
годисперсионным анализом, практически соот-
ветствует составу дисперсных частиц. Можно
предположить, что при попадании компонентов
электролита в поры в ходе искровых или микро-
дуговых разрядов происходит их термопревраще-
ния в условиях восстановительной атмосферы.
Восстановительные свойства может обеспечивать
избыток водорода в момент выделения, возника-
ющий вследствие термолиза воды [38], либо угле-
род, входящий в состав многих изученных пре-
курсоров. Продукты термопревращений, по-ви-
димому выстилают стенки и дно пор, а в
некоторых случаях образуют дисперсные части-
цы, присутствующие в порах. Последнее особен-
но характерно при формировании покрытий в
электролитах, выделяющих в осадок гидроксиды
и гидроксосоли переходных металлов.

В порах покрытий, а также в составе дисперс-
ных частичек наблюдается высокое содержание
металла основы, например, титана в нашем слу-
чае или алюминия [12]. В общем случае это может
происходить как за счет диффузии металла осно-
вы из подложки или нижележащих оксидных сло-
ев при повышенных температурах, сопровождаю-
щих разрядные явления, так и вследствие попада-
ния титана из объема электролита. Известно, что
при ПЭО процессах заметные концентрации
ионов обрабатываемого металла наблюдают в
электролите [39, 40]. В случае щелочных электро-
литов попадающий в раствор титан будет присут-
ствовать в виде его гидроксидных соединений.
В щелочной среде отрицательно заряженные гид-
роксиды титана будут попадать в зоны пробоев и
участвовать в образовании ПЭО-покрытий.

Наблюдаемые особенности в строении отдель-
ных морфологических образований на поверхно-
сти, а также покрытий в целом, представляют ин-
терес для развития представлений о механизме
роста многокомпонентных ПЭО-покрытий в
электролитах-суспензиях. По-видимому, сконцен-
трированные у поверхности растущего покрытия
дисперсные частицы гидроксидов или комплекс-
ные ионы при возникновении разрядов попадают в

каналы пробоев, где под воздействием высоких
температур и перепадов давлений претерпевают
превращения. После затухания разряда образовав-
шиеся продукты выстилают стенки и дно пор (ка-
налов пробоя), образуют в их составе дисперсные
частицы. Рост покрытия, нарастание его толщи-
ны приводит к запечатыванию таких участков с
повышенным содержанием компонентов элек-
тролита в массиве покрытий, их последующей
диффузии, окислению и, в конечном итоге, к бо-
лее равномерному распределению компонентов
электролита по толще покрытия.

В связи с этим отметим, что рассчитанное
атомное отношение Fe/Ti одинаково для всех ос-
новных морфологических образований на по-
верхности, несмотря на разное содержание в них
этих металлов (табл. 2). С нашей точки зрения,
это подтверждает сделанные предположения о
механизме роста многокомпонентных ПЭО-по-
крытий.

5. ВЫВОДЫ

1. Полученные в настоящей работе и извест-
ные литературные данные показывают, что неза-
висимо от природы изученных прекурсоров же-
леза и состояния щелочного электролита (истин-
ный раствор или электролит-суспензия), во всех
случаях железо преимущественно концентриру-
ется в дефектных местах поверхности и порах
ПЭО-покрытий. Наряду с железом в порах по-
крытий содержатся другие металлы, входящие в
состав компонентов электролита, а также метал-
лы подложки.

2. Во многих случаях в порах таких покрытий
присутствуют дисперсные частицы с повышен-
ным содержанием металлов. Недостаток кисло-
рода в порах покрытий и в присутствующих в них
частицах позволяет предположить наличие таких
металлов частично в восстановленном состоя-
нии.

3. Большинство изученных покрытий демон-
стрирует ферромагнитное поведение как при
низких, так и при комнатных температурах. Име-
ющиеся данные позволяют связать ферромагнит-

Таблица 2. Атомное отношение Fe/Ti в порах, валиках и на поверхности покрытий, сформированных при i =
= 0.05 А/см2 в течение 5 и 10 мин

Электролит t, мин Фазовый состав
Fe/Ti

поры валики поверхность

PBWFe-SO4
5 0.5 0.5 0.6

10 TiO2 (а) + ?FeO(OH) 2.5 0.8 1.7

PBWFe-Citr
5 1.2 1.2 1.7

10 TiO2 (а) 1.6 1.9 1.7
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ные свойства покрытий с металлами, концентри-
рующимися в порах, в том числе в составе нано- и
микроразмерных кристаллитов.

Работа выполнена в рамках государственного
задания № 0265-2014-001, а также частично под-
держана грантами Российского фонда фундамен-
тальных исследований № 15-03-03271 и програм-
мы “Дальний Восток” № 265-20-15-0022.
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