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Аннотация 
Нанотрубки TiO2, полученные электрохимическим анодированием Ti (титановой фольги), как правило, 
рентгеноаморфны. Для улучшения функциональных свойств их обычно преобразуют в кристаллические отжигом 
при Т ≈ 400–500 °С. Кроме того, при определенных условиях анодирования во фторсодержащих электролитах на 
титановой фольге могут быть сформированы оксидные пленки с иерархической микронаноструктурой, в состав 
которых входят наноструктурированные микроконусы с атомной структурой, соответствующей анатазу (a-TiO2). 
Представляет интерес установление возможности формирования анодных оксидных покрытий с иерархической 
микронаноструктурой на поверхности спеченных порошков губчатого титана, что должно привести к заметному 
увеличению удельной поверхности и расширению спектра применений. Целью статьи является изучение процесса 
анодирования пористых образцов из спеченных порошков губчатого титана в водном электролите 1 М Н2SO4 + 
0.15 мас.% HF.
Объектами исследования являлись спеченные порошки титана в виде образцов пористых порошковых материалов 
с удельной поверхностью Sуд = 1350 см2/г. Анодирование проводилось в электролите 1 М Н2SO4 + 0.15 мас.% HF при 
различных значениях плотности тока (jm). Морфология поверхности до и после анодирования изучалась методами 
сканирующей электронной микроскопии и атомной силовой микроскопии. Для исследования фазового состава 
применялся метод дифракции рентгеновских лучей. 
Было изучено влияние условий гальваностатического анодирования образцов пористых порошковых материалов 
из губчатого титана на рост, морфологию и атомную структуру анодных оксидных покрытий. Впервые показано, 
что анодирование при больших значениях плотности тока jm = (230÷1890) мА/г вызывает появление 
наноструктурированных микроконусов a-TiO2 (с диаметрами оснований и высотой до 4 мкм) в аморфной 
нанопористой/нанотрубчатой оксидной матрице (с эффективным диаметром пор/трубок порядка 50 нм). Такие 
покрытия, обладающие высокой удельной поверхностью и иерархической микронаноструктурой, перспективны 
для применения в дизайне устройств фотокаталитической очистки окружающей среды и для получения 
супергидрофобных поверхностей. 
Ключевые слова: спеченные порошки, пористые порошковые материалы, губчатый титан, анодные оксидные 
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1. Введение 
Электрохимическое анодирование позволя-

ет формировать пленки TiO2 непосредственно на 
титановых подложках. В зависимости от пара-
метров процесса, таких как состав и концентра-
ция электролита, напряжение/ток, а также про-
должительность анодирования, можно созда-
вать анодные оксидные покрытия (АОП) с раз-
ной морфологией и атомной структурой. 

При анодировании Ti во фторсодержащих 
электролитах происходит формирование само-
организованных нанотрубчатых или нанопористых 
АОП, содержащих регулярно расположенные 
наноразмерные структурные элементы (трубки 
или поры) [1–7]. Нанотрубки TiO2, полученные 
электрохимическим анодированием, обычно 
рентгеноаморфны. Во многих случаях аморф-
ные нанотрубчатые АОП преобразуют в кристал-
лические отжигом при Т ≈ 400–500 °С для улуч-
шения их функциональных свойств (каталити-
ческой активности, электронной проводимости 
или механической прочности), расширяя спектр 
их применения [1, 2, 6]. В связи с этим актуаль-
но формирование анодных нанотрубок TiO2 с 
кристаллической структурой без использования 
дополнительной термообработки. Был предло-
жен ряд методик анодирования Ti, позволяю-
щих получить при комнатной температуре на-
нотрубки TiO2 с кристаллической компонентой 
в виде анатаза (далее, a-TiO2) и полностью кри-
сталлические нанотрубки a-TiO2 при Т = 60 °С [3, 
8, 9]. В частности, сообщалось об одностадийном 
синтезе массивов кристаллических нанотрубок 
a‑TiO2 при комнатной температуре анодирова-
нием с использованием полиолов [10]. Несмотря 
на определенные технологические сложности, 
активно развивается и способ преобразования 
аморфных нанотрубок TiO2 в кристаллические 
со структурой a-TiO2 с помощью обработки во-
дой или водяным паром [11–13].

За последние 10 лет в ряде работ [14–20] было 
показано, что при определенных условиях ано-
дирования титановой фольги во фторсодержа-
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щих водных электролитах могут быть сформи-
рованы оксидные покрытия, в аморфной матри-
це которых присутствуют микроконусные обра-
зования a-TiO2. Так, в 2011 году в работе Вон С. 
(Wang C.) с соавторами [14] сообщалось о мето-
дике анодирования фольги Ti (99.6 %) в водных 
растворах NH4F при комнатной температуре с 
формированием АОП, на поверхности которых 
присутствуют однородно распределенные ко-
нусовидные образования микронных размеров 
со структурой a-TiO2. По мнению авторов форма 
кристаллических образований подобна цветку 
(flower-like), хотя целесообразнее было бы назы-
вать их «микроконусами», учитывая геометри-
ческую форму и размерные параметры. Каждый 
микроконус в свою очередь является нанострук-
турированным, представляя собой совокупность 
слоев толщиной порядка 20 нм. Необходимо от-
метить, что подобные структуры a-TiO2 также 
были обнаружены при изучении формирова-
ния АОП на титановой фольге в водных раство-
рах кислот (серной, ортофосфорной) без добав-
ления фтора [21–25]. 

Позднее сообщалось о получении аналогич-
ных оксидных пленок на Ti в водных раство-
рах кислот (H3PO4, H2SO4 и С2Н2О4) с добавкой 
HF [17–20]. Было установлено, что критически-
ми параметрами, влияющими на появление ми-
кроконусов a-TiO2 в аморфной оксидной матри-
це, являются величина приложенного потенци-
ала и концентрация фторсодержащей добавки 
(NH4F [14–16] или HF[17–20]). Высокая площадь 
поверхности, морфологическая регулярность, а 
также кристаллическая структура делают иерар-
хические микронаноструктуры a-TiO2, получа-
емые непосредственно на титановой подложке 
при комнатной температуре, привлекательны-
ми для различных применений. Так, они пер-
спективны для фотоэлектролиза воды, прео-
бразования солнечной энергии [14], а также для 
изготовления анодов литий-ионных аккумуля-
торов [20, 26, 27]. В настоящее время выдвину-
ты только первые предположения о механизме 
образования микроконусов анатаза при аноди-
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ровании титановой фольги в водных растворах 
с добавкой ионов фтора, что диктует необходи-
мость продолжения исследований. 

Пористые порошковые материалы (ППМ), 
получаемые методами обработки давлением и 
спеканием порошков губчатого Ti, характери-
зуются комплексом уникальных физико-хими-
ческих свойств, среди которых бактерицидный 
эффект, ускоренная остеоинтеграция с костной 
тканью и другие [28, 29]. Формирование нано-
структурированных АОП на поверхности ча-
стиц спеченных порошков должно приводить к 
заметному увеличению удельной поверхности 
образца и расширению спектра функциональ-
ных применений. В работе [7] впервые было по-
казано, что при определенных условиях аноди-
рования образцов ППМ из губчатого титана (да-
лее, ППМ ГТ) в водном электролите 1 М Н2SO4 + 
0.15 мас.% HF. на поверхности микрочастиц спе-
ченного порошка образуется рентгеноаморфная 
пленка TiO2 толщиной порядка 300 нм, характе-
ризующаяся присутствием регулярно располо-
женных открытых пор/трубок с эффективны-
ми диаметрами от 30 до 70 нм. Причем на ми-
кронеоднородной поверхности анодированных 
образцов наряду с участками, характеризуемы-
ми наличием пор, обнаружены и области, име-
ющие трубчатое строение. Информации о фор-
мировании анодных оксидных покрытий (АОП) 
с иерархической микронаноструктурой на по-
верхности спеченных порошков губчатого тита-
на, не обнаружено, поэтому установление воз-
можности получения покрытий такого типа яв-
ляется актуальной задачей. С этой целью в дан-
ной работе был изучен процесс анодирования 
пористых материалов из спеченных порошков 
губчатого Ti в водном электролите 1 М Н2SO4 + 
0.15 мас.% HF. 

2. Экспериментальная часть 
Объектами исследования являлись спечен-

ные порошки титана в виде образцов пористых 
порошковых материалов (ППМ). Образцы ППМ 
были изготовлены из губчатого порошка техни-
чески чистого титана фракции 0.63–1.0 мм прес-
сованием при давлениях 100–120 МПа с после-
дующим спеканием в вакууме при температу-
ре 1090 °С в течение 70 минут. В результате по-
лучали образцы в форме дисков диаметром 20–
30 мм и толщиной 3 мм с удельной поверхностью 
Sуд = 1350 см2/г [7, 28, 30].

Предварительно образцы очищались в аце-
тоне и этиловом спирте в ультразвуковой ван-

не, промывались в дистиллированной воде и су-
шились на воздухе. Анодирование проводилось 
в трехэлектродных электрохимических ячейках 
с танталовым катодом и платиновым противо-
электродом в водном электролите 1 М Н2SO4 + 
0.15  мас.% HF при комнатной температуре в 
гальваностатическом режиме (ГСР). При галь-
ваностатическом анодировании спеченных по-
рошков для определения тока на ячейке необ-
ходимо знать площадь поверхности образца, 
которая может быть найдена, если известна ве-
личина удельной поверхности, Sуд. Так, проведе-
ние анодирования при значении плотности тока 
jа = 0.15 мА/см2 образца ППМ ГТ массой m = 1 г с 
Sуд = 1350 см2/г требует установки тока на ячейке 
величиной Ia ≈ 202 мА. При анодировании образ-
цов спеченных порошков различного размера 
(массы) в гальваностатических условиях про-
цесса целесообразно проводить сравнение за-
висимостей напряжения на электролитической 
ячейке от времени, Uа(t), полученных при посто-
янных значениях тока, приходящегося на еди-
ницу массы образца jm = Ia/m (мА/г) [31].

В данной работе анодирование проводилось 
при значениях jm = 202, 230, 405 и 1890 мА/г. Как 
правило, продолжительность процесса состав-
ляла ta = 1 час. При jm = 1890 мА/г было изучено 
анодирование в течение ta = 45, 60 и 90 мин. За-
висимости напряжения от времени, Uа(t), реги-
стрировались в процессе роста АОП с помощью 
электронного самописца ЭРБИЙ-7115, связан-
ного с компьютером. Подробно методика ано-
дирования описана в работах [7, 31–33].

Для исследования морфологии, элементного 
состава и атомной структуры образцов исполь-
зовались методы сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ), атомной силовой микроско-
пии (АСМ) и рентгенографии. Морфология по-
верхности до и после анодирования исследова-
лась методом СЭМ на высокоразрешающих ми-
кроскопах Mira (Tescan, Чехия) и S-55009 (Hitachi, 
Япония). Элементный состав оценивался мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (ЭДС) с помощью приставки Thermo 
Scientific (США). Сбор данных проводился для 
5–10 участков как микроскопических разме-
ров (до 50×50 мкм2), так «точек» – 50×50 нм2 и 
10×10 нм2. Участки выбирались по предваритель-
но полученным СЭМ-изображениям поверхно-
сти с последующим количественным анализом 
элементного состава. 

Исследования методом АСМ проводили на 
сканирующем зондовом микроскопе СЗМ Сол-
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вер Некст (ЗАО «НТ МДТ», Россия) в полуконтакт-
ном режиме на воздухе. Использовались высо-
коразрешающие алмазоподобные кантилеверы 
(NSG01) длиной 125 мкм, резонансной частотой 
87–230  кГц и радиусом кривизны иглы 10 нм. 
Размер области сканирования изменялся в ди-
апазоне от 1 до 25 мкм2. Сканировалось от 2 до 
5 участков поверхности. Толщина оксидных пле-
нок оценивалась по АСМ-изображениям образ-
цов [7]. Последовательность обработки АСМ-изо-
бражений описана в работе [32]. 

Для исследования фазового состава при-
менялся метод дифракции рентгеновских лу-
чей. Рентгенографирование образцов до и по-
сле анодирования проводилось на автоматиче-
ском дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker, Гер-
мания) с использованием СuKa-излучения в ди-
апазоне углов 2q = (10–90)° с шагом 0.02°. Иден-
тификация фазового состава АОП выполнялась 
путем сравнения совокупности межплоскост-
ных расстояний, рассчитанных из эксперимен-
тальных данных, с соответствующими значени-
ями для Ti и кристаллических модификаций ок-
сидов титана. 

3. Результаты и их обсуждение 
На первом этапе изучения процесса гальва-

ностатического анодирования пористых образ-
цов из спеченных порошков губчатого Ti в вод-
ном электролите 1 М Н2SO4 + 0.15 мас.% HF иссле-
довалась кинетика роста анодно-оксидных по-
крытий (АОП) при постоянных значениях тока, 
приходящегося на единицу массы образца, jm, 
равных jm = 202, 230, 405 и 1890 мА/г. На рис. 1 
представлены зарегистрированные в процес-
се роста АОП зависимости напряжения на элек-
тролитической ячейке от времени, Uа(t). Видно, 
что с ростом величины тока вид Ua(t) заметно 
меняется.

При значениях jm = 202 и 230 мА/г ход кине-
тических зависимостей (рис. 1, кривые 1 и 2) в 
течение первых 30 минут процесса хорошо со-
ответствует росту самоорганизованных пори-
стых/трубчатых АОП [2,7,32], характеризуясь 
значениями стационарного напряжения от 5 до 
9 В. На кривых Uа(t) последовательно выделяют-
ся участки, обычно интерпретируемые как со-
ответствующие различным стадиям формиро-
вания самоорганизованных оксидных пленок: 
росту барьерного слоя, зарождению и самоор-
ганизации пор, стационарному росту пористо-
го/трубчатого слоя. Однако в дальнейшем начи-
нается рост напряжения, достигая значений по-

рядка 20 В (jm = 202 мА/г) и 30 В (jm = 230 мА/г) в 
конце процесса (ta = 1 ч).

Ход зависимостей Uа(t) (рис. 1, кривые 3–6), 
зарегистрированных при больших значениях 
тока jm = 405 мА/г и jm = 1890 мА/г, также близок 
к типичным кривым гальваностатического ро-
ста самоорганизованных пористых/трубчатых 
АОП. Однако величина стационарного напря-
жения в таких условиях заметно выше и близ-
ка к значению Ua

стац ~ (25–27) В. Также, если при 
jm = 405 мА/г (рис. 1, кривая 3) для выхода на ста-
дию стационарного роста необходимо 60 мин 
анодирования, то при jm = 1890 мА/г для этого до-
статочно 40 мин (рис. 1, кривые 4-6). Видно, что 
при jm = 1890 мА/г варьирование времени аноди-
рования от 45 до 90 мин практически не вызыва-
ет изменения хода Ua(t). Необходимо отметить, 
что для Uа(t), полученных как при jm = 405 мА/г 
так и jm = 1890 мА/г, характерно присутствие мно-
гочисленных скачков напряжения на стадии са-
моорганизации и стационарного роста пор (рис. 
1, кривые 3 и 4). Подобное поведение напряже-
ния может быть обусловлено многократным ло-
кальным пробоем барьерного слоя [21, 34, 35]. 
Анализ начальных участков зависимостей Ua(t) 
для всех использованных значений jm, за исклю-
чением jm = 202 мА/г показал [31], что на началь-
ных участках, спустя несколько секунд после на-
чала анодирования, наблюдается изменение на-
клона Ua(t), что обычно связывают с появлением 
кристаллической компоненты a-TiO2 в составе 
аморфного оксидного слоя [34].

Рис. 1. Зависимости напряжения от времени Ua(t), 
полученные при анодировании образцов пористых 
порошковых материалов из губчатого Ti в электро-
лите 1  М Н2SO4 + 0.15  мас.% HF при различных 
значениях тока jm: 202 мА/г (кривая 1, ta = 60 мин); 
230 мА/г (кривая 2, ta = 60 мин); 405 мA/г (кривая 3, 
ta = 60 мин); 1890 мA/г (кривые 4–6, ta = 45, 60, 
90 мин)
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На следующем этапе было выполнено микро-
скопическое исследование морфологии поверх-
ности образцов до и после анодирования мето-
дом СЭМ. Согласно данным [7], рельеф поверх-
ности образца до анодирования свидетельствует 
о достаточно развитой структуре, характерной 
для титановой губки [28, 36]. Анализ элементно-
го состава образцов до анодирования показал, 
что основным элементом является Ti (СTi  ≈ 90–
100 мас.%), установлено также наличие С от 5.5 
до 9 мас.%. На некоторых участках были заме-
чены отдельные дефекты – включения микрон-
ных размеров, в составе которых присутствуют 
Si, Ca, Al, а также О (до 20 мас.%), что соответст-
вует ГОСТу 17746-96 Титан губчатый.

Из рис. 2 следует, что на поверхности 
образцов ППМ ГТ после анодирования при 
jm = 202 мА/г присутствует самоорганизованная 
АОП с открытыми порами с эффективными ди-
аметрами от 40 до 60 нм, что хорошо соответ-
ствует результатам [7]. Оценка, сделанная ис-
ходя из размера пор и толщины оксидного слоя 
[7], показывает, что в результате анодирования 
при таких условиях будет происходить увели-
чение площади поверхности образцов ППМ ГТ 
примерно в 10 раз. 

При изучении морфологии АОП после ано-
дирования при jm = 230 мА/г (ta = 1 ч) были вы-
явлены в основном области с регулярно-пори-
стым рельефом, аналогичным показанному на 
рис.  2. Также обнаружены отдельные участки, 
содержащие совокупность округлых образова-
ний размером от 0.2 до 2.0 мкм (рис. 3 а,б), ко-

торые согласно результатам [3,34,35] могут быть 
интерпретированы как зародыши кристалличе-
ских образований со структурой a-TiO2 (анатаза). 

После анодирования при jm = 405 мА/г на 
поверхности всех исследованных участков по-
ристого оксидного слоя наблюдаются неравно-
мерно распределенные округлые образования 
«шишкоподобной» морфологии (рис. 4). По фор-
ме они близки к коническим, оценка диаметров 
оснований дает значения от 0.7 до 3.5 мкм, а вы-
соты – от 0.3 до 3.0 мкм (рис. 4 б,в), что позволя-
ет назвать их микроконусами (МКК). Каждое об-
разование, в свою очередь, представляет собой 
совокупность неоднородных слоев толщиной 
порядка 20–35 нм (рис. 4в), т. е. является нано-
структурированным. Вокруг «шишкоподобных» 
МКК присутствуют трещины, отмечается нали-
чие отдельных углублений – «кратеров» (рис. 4б). 
Можно предположить, что в кратерах ранее рас-
полагались МКК. Т. е., если после анодирования в 
течение ta = 60 мин при jm  = 230 мА/г многослой-
ные образования только начинают появляться 
на поверхности пористой/трубчатой оксидной 
пленки, то при jm = 405 мА/г наблюдается увели-
чение их числа и размера. 

На заключительном этапе выполнялось ис-
следование поверхности АОП, полученных при 
jm = 1890 мА/г. Несмотря на использование пе-
ремешивания электролита барботированием, 
к концу процесса анодирования имело место 
увеличение температуры вблизи поверхности 
образца на 15–20 °С. В результате анодирования 
при jm = 1890 мА/г в течение 45 мин (рис. 5а) на 

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности образцов пористых порошковых материалов из губчатого Ti 
после анодирования в 1 М H2SO4 + 0.15 мас.% НF в течение 1 часа при значении тока jm @ 202 мA/г. При-
ведены изображения, полученные при различных увеличениях (а, б)
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Рис. 3. СЭМ-изображения участков поверхности образца пористого порошкового материала из губча-
того Ti после анодирования в 1 М H2SO4 +0.15 мас.% НF в течение 60 мин при значении тока jm @ 230 мA/г. 
Приведены изображения, полученные при различных увеличениях (а, б)

Рис. 4. СЭМ-изображения участка поверхности образца пористого порошкового материала из губчато-
го Ti после анодирования в 1 М H2SO4 + 0.15 мас.% НF в течение 60 мин при значении тока jm @ 405 мA/г. 
Приведены изображения, полученные при различных увеличениях (а, б, в)

Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности образцов пористых порошковых материалов из губчатого Ti после 
анодирования в 1 М H2SO4 +0.15 мас.% НF в течение 45 (а) и 60 мин (б) при значении тока jm @ 1890 мA/г 
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поверхности образцов на фоне пористой/труб-
чатой АОП наблюдаются неравномерно распре-
деленные по поверхности АОП многослойные 
конические образования различных размеров. 
Значения диаметров оснований варьируются от 
0.8 до 3.0 мкм, а высота – от 0.8 до 4.0 мкм. Тол-
щина слоев порядка 30 нм. По сравнению с МКК, 
формируемыми в результате анодирования при 
jm = 405 мА/г (рис. 4), МКК становятся более вытя-
нутыми, высота в большинстве случаев превос-
ходит диаметр основания. Анализ СЭМ-изобра-
жений, полученных при большем увеличении, 
позволяет предполагать, что сами слои МКК яв-
ляются нанопористыми, что согласуется с дан-
ными работы [26]. На всех исследованных участ-
ках для большинства МКК характерно наличие 
трещин вокруг оснований шириной ~90–150 нм, 
появляются трещины и в областях между МКК, а 
также увеличивается число кратеров с диаметра-
ми от 1.0 до 2.5 мкм. Увеличение времени ано-
дирования до ta = 60 мин не приводит к замет-
ному изменению вида поверхности АОП. Мно-
гослойные  МКК неравномерно распределены по 
поверхности АОП и имеют диаметры оснований 
в диапазоне от 0.8 до 3.0 мкм и высоту – от 1.9 
до 4.1 мкм (рис. 5б), увеличивается количество 
кратеров, трещин между микроконусными обра-
зованиями. Методом АСМ были изучены детали 
рельефа поверхности участков АОП между круп-
ными микроконусными образованиями. Видно 
(рис. 6а, б), что наряду с участками поверхно-
сти, характеризуемыми наличием регулярных 
открытых пор/трубок (dp ~ 20–30 нм), присутст-
вуют неравномерно расположенные конусовид-
ные образования с диаметрами оснований в ин-

тервале от 50 до 200 нм и высотой, не превыша-
ющей 200 нм. Отсюда следует, что после аноди-
рования при значении тока jm = 1890 мА/г в те-
чение ta = 60 мин на микрочастицах пористых 
порошковых образцов формируется нанопори-
стое/нанотрубчатое оксидное покрытие, вклю-
чающее многослойные образования конической 
формы с диаметрами оснований и высотами, из-
меняющимися в широком диапазоне. 

После ta = 90 мин на исследованных участках 
поверхности АОП присутствуют многослойные 
МКК, имеющие диаметры оснований от 0.6 до 
3.9 мкм и высоты от 1.7 до 4.5 мкм, обнаружива-
ется резкое возрастание числа кратеров, оцен-
ка диаметров которых дает значения от 0.3 до 
3.0 мкм (рис. 7). Для различных областей АОП, 
сформированных в течение ta = 90 мин, был из-
учен элементный состав: I – в пределах микро-
конусов, II – между кратерами/микроконусами, 
III – в области сопряжения кратеров и поверхно-
сти АОП, а также IV – на дне кратеров (табл. 1). 
Из полученных данных следует, что в состав МКК 
входят Ti и O. Значения массовых долей элемен-
тов СTi ≈ 60 мас.%, СО ≈ 40 мас. %, что достаточ-
но хорошо соответствует TiO2. Дополнительно в 
некоторых микроконусах обнаружено незначи-
тельное количество F (до 4 мас.%). Элементный 
состав АОП вне конусов и кратеров также соот-
ветствует TiO2, отмечаются следы серы S (менее 
0.2 мас.%). Наличие S может быть обусловлено 
включением анионов SO4

2– в пористый оксидный 
слой АОП в процессе его роста [36]. Для всех ис-
следованных участков поверхности отмечается 
наличие от 2 до 10 мас.% углерода. Обнаружено, 
что на дне кратеров присутствует только титан.

Рис. 6. АСМ-изображения (2Д – а, 3Д – б) поверхности образца пористого порошкового материала из 
губчатого Ti после анодирования в 1  М H2SO4 + 0.15  мас.% НF в течение 60 мин при значении тока 
jm @ 1890 мA/г
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Далее было выполнено рентгенографическое 
исследование фазового состава образцов до и 
после анодирования при jm = 1890 мА/г в тече-
ние 60 и 90 мин. На рентгенограммах исследо-
ванных образцов после анодирования помимо 
отражений от титановой подложки появляется 
несколько дополнительных линий малой ин-
тенсивности На рис. 8 представлена типичная 
рентгенограмма образца после анодирования 
в 1 M Н2SO4 + 0.15 мас.% HF при значении тока 
jm = 1890 мА/г в течение ta = 90 мин. Идентифи-
кация дифракционных линий на рентгенограм-
мах порошковых образцов представляет весь-
ма сложную задачу, во-первых, из-за малой ин-
тенсивности, а во-вторых, совпадающего поло-
жения ряда брэгговских пиков. Отсюда следует 
необходимость многократного рентгенографи-
рования образцов, соблюдения строгих требова-
ний к точности юстировки исследуемого объек-
та. В результате, были выявлены отдельно стоя-
щие линии, соответствующие брэгговским пи-
кам (101) и (200) для a-TiO2 с межплоскостными 
расстояниями: d1 = 0.351 нм (101), d2 = 0.189 нм 
(200). Кроме того, асимметрия линии (002) Ti 
(d  =  0.234 нм) может свидетельствовать [17] о 
присутствии отражения, соответствующего от-
ражению (004) для a-TiO2 с d3 = 0.239 нм. Данный 

факт позволяет предположить, что фазовый со-
став микроконусных образований, входящих в 
рентгеноаморфную нанопористую/нанотрубча-
тую титаноксидную матрицу, соответствует кри-
сталлической модификации TiO2 – анатазу. Сле-
дует также подчеркнуть, что результаты качест-
венного фазового анализа коррелируют с данны-
ми работ [16–18], посвященных комплексному 
исследованию атомной структуры микроконус-
ных образований в АОП на титановой фольге с 
применением рентгеновской дифракции и рен-
тгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

Как уже указывалось выше, к настоящему мо-
менту предложены лишь качественные модели 
образования таких микроструктур. Так, обсу-
ждая причины образования микроконусов ана-
таза при анодировании компактного титана в 
водных растворах кислот с добавкой ионов фто-
ра, авторы [14] выдвигают в соответствии [21-23] 
механизм роста микрокристаллитов анатаза за 
счет развития наноразмерных кристаллических 
зародышей, образующихся в дефектных местах 
на границе металл/оксид под действием высокой 
локальной плотности тока, не описывая влияние 
ионов фтора. Считается [22,23], что рост кристал-
лической компоненты обусловлен, во-первых, 
локальным нагревом, во-вторых, существовани-

Рис. 7. СЭМ-изображения участка поверхности образца пористого порошкового материала из губчато-
го Ti после анодирования в 1 М H2SO4 + 0.15 мас.% НF в течение 90 мин при значении тока jm @ 1890 мA/г. 
Приведены изображения, полученные при различных увеличениях (а, б). Результаты ЭДС анализа эле-
ментного состава участков I–IV (б) представлены в табл. 1

Таблица 1. Основной элементный состав областей I–IV (рис. 7б) поверхности образца пористого 
порошкового материала из губчатого Ti после анодирования в 1 M H2SO4 + 0.15 мас. % НF 
в течение 90 мин при значении тока jm = 1890 мA/г

Элемент
Массовая доля элемента, С, мас.%

I II III IV
С 10.0±1.9 5.3±1.3 6.9±1.8 –
О 35.2±3.2 41.4±2.9 33.5±3.3 –
Ti 54.8±1.8 53.2±0.3 59.6±3.5 100.0±1.8
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ем сжимающих напряжений на границе раздела 
металл/оксид. Указывается также, что одной из 
причин «цветочноподобной» формы микроко-
нусов анатаза может быть и реакция выделения 
кислорода [38, 39]. При объяснении образования 
МКК анодированием титановой фольги в элек-
тролите 1 M H2SO4 + 0.1 об.% HF авторами [18] 
представлена модель, в которой определяющим 
фактором считается существование внутренних 
сжимающих напряжений, приводящих к отсло-
ению оксидной пленки и появлению полых ми-
кроконусных образований. Однако достоверно-
го обоснования модели авторами не было дано. 

С учетом имеющихся сведений о росте ми-
кроконусных образований анатаза при анодиро-
вании компактного титана [14, 18, 21, 23] можно 
предположить, что на формирование иерархи-
ческих микронаноструктур a-TiO2 на поверхно-
сти ППМ ГТ также оказывает влияние неодно-
родный рельеф поверхности губчатого титана 
и кислородсодержащих включений. Причем их 
воздействие на процесс кристаллизации должно 
возрастать с увеличением плотности тока галь-
ваностатического процесса, что хорошо корре-
лирует с результатами исследования атомной 
структуры и морфологии.

Таким образом, в результате изучения роста, 
морфологии и атомной структуры установлено, 

что предлагаемые условия обработки пористых 
материалов из спеченных порошков губчатого 
Ti позволяют сформировать иерархические ми-
кронаноструктурированные анодно-оксидные 
покрытия, характеризующиеся нанопористой 
аморфной матрицей, содержащей нанострукту-
рированные микроконусы анатаза. 

4. Заключение
Изучение влияния условий гальваностати-

ческого процесса на рост анодно-оксидных по-
крытий на образцах пористых порошковых ма-
териалов из губчатого титана в электролите 
1 М Н2SO4 + 0.15 мас.% HF показало, что аноди-
рование при плотности тока jm ≈ 202 мА/г приво-
дит к формированию рентгеноаморфного слоя 
TiO2 толщиной порядка 250–350 нм с регулярно 
расположенными порами/трубками с эффектив-
ным диаметром (50±20) нм. Анодирование при 
больших значениях тока jm в диапазоне от 230 
до 1890 мА/г вызывает появление нанострукту-
рированных микроконусов a-TiO2 с диаметрами 
оснований и высотой до 4–4.5 мкм, неравномер-
но располагающиеся в рентгеноаморфной ок-
сидной матрице. Полученные покрытия на по-
верхности пористых материалов из спеченных 
порошков губчатого титана с высокой удель-
ной поверхностью и иерархической микро/на-

Рис. 8. Рентгенограмма образца пористого порошкового материала из губчатого Ti после анодирования 
в 1М Н2SO4 + 0.15 мас.% HF при значении тока jm = 1890 мА/г, ta = 90 мин 
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ноструктурой перспективны для целого спектра 
применений, в частности, в дизайне устройств 
фотокаталитической очистки окружающей сре-
ды и для получения супергидрофобных поверх-
ностей, что может явиться направлением даль-
нейших исследований. 
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