
135

УДК:539.216:539.213:539.264
DOI: 10.17308/kcmf.2019.21/724
Поступила в редакцию 29.12.2018
Подписана в печать 15.02.2019

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НАНОПОРИСТЫХ АНОДНЫХ 
ОКСИДНЫХ ПЛЕНОК НА АЛЮМИНИДЕ ТИТАНА

© 2019 К. В. Степанова*1, Н. М. Яковлева1, А. Н. Кокатев1, Х. Петтерссон2

1Петрозаводский государственный университет 
пр. Ленина, 33, 185910 Петрозаводск, Республика Карелия, Российская Федерация 

2Университет г. Хальмштад 
SE-302-50 Halmstad, Sweden

АННОТАЦИЯ. Работа посвящена обобщению результатов исследования анодирования алю-
минида титана (γ-TiAl) во фторсодержащих электролитах. Установлены оптимальные условия 
анодирования, приводящие к формированию самоорганизованных нанопористых анодных 
оксидных пленок (АОП)  на поверхности образцов сплава Ti-40 wt. % Al. Показано, что при 
оптимальных условиях образуются рентгеноаморфные оксидные пленки гетерогенного соста-
ва (Al2O3:TiO2 ≅ 1:1) с размерами пор в диапазоне от 40 до 80 нм. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности применения анодного наноструктурирования порошков 
Ti-40 wt. % Al для получения фотокаталитически активных материалов с расширенным до 
видимого света спектральным диапазоном поглощения.

Ключевые слова: анодирование, нанопористые, оксидные пленки, порошковый сплав, алю-
минид титана, гетерогенный, фотокаталитическая активность.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время ведется интенсивный поиск 

материалов, проявляющих фотокаталитическую ак-
тивность под действием излучения видимого диа-
пазона [1]. Весьма перспективно использование на-
нокристаллического диоксида титана (TiO2), являю-
щегося полупроводником с шириной запрещенной 
зоны (ЗЗ) Eg = 3.0–3.4 eV, проявляющего фотоката-
литическую активность под действием ультрафиоле-
тового (УФ) излучения [2]. Для уменьшения реком-
бинации фотовозбужденных электронно-дырочных 
пар как на поверхности, так и в объеме нанокрис-
таллического TiO2 [3–6], в частности, предлагается 
использование композитных систем на основе TiO2 
c многокомпонентными или многофазными гетеро-
переходами. Так, в последние годы особое внима-
ние уделяется исследованиям зонной структуры и 
фотокаталитических свойств многокомпонентных 
материалов, получаемых обычно с помощью золь-
гель процесса и содержащих наряду с нанокристал-
лическим TiO2 другие полупроводники (CdS, SnO2, 
ZnO, WO3) или диэлектрики (Al2O3) [7–11]. *

Также выполняются исследования фотокатали-
тических свойств самоорганизованного нанотруб-
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чатого анодного TiO2, формируемого непосред-
ственно на поверхности титана [6], что является 
преимуществом перед нанокристаллическим TiO2, 
получаемым золь-гель методом. Выдвинуты пред-
положения [6], что термическая кристаллизация 
аморфных анодных оксидов титана, приводящая 
к образованию анатаза при сохранении нанотруб-
чатого строения, и последующее допирование на-
ночастицами благородных металлов должны спо-
собствовать сенсибилизации фотокатализатора из 
нанотрубчатого анодного оксида титана (НТАОТ) 
к видимому свету. 

Известно [12], что алюминид титана γ-TiAl (от 
33 до 46 wt. % Al) обладает жаропрочностью и жа-
ростойкостью, сравнимой с никелевыми суперспла-
вами, причем предварительное нанесение на его по-
верхность защитных покрытий увеличивает темпе-
ратурный интервал эксплуатации до 1073–1173 К. 
Учитывая сложность предлагаемых технологий по-
лучения таких покрытий, разработка более простых 
методов является актуальной проблемой для реали-
зации высокотемпературных применений γ-TiAl. В 
работах [13, 14] была показана возможность полу-
чения самоорганизованных оксидов с нанопорис-
той или нанотрубчатой мезоструктурой (в зависи-
мости от соотношения Al и Ti) с помощью элект-
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рохимического анодирования алюминидов титана 
в 10 % H2SO4 + 0.15 % HF. Авторы [13] показали, 
что формирующаяся на поверхности γ-TiAl нано-
пористая пленка состоит из оксидов Al2O3 и TiO2 
в примерно равном соотношении. 

Согласно [7], присутствие аморфного Al2O3, 
содержащего большое количество дефектов, свя-
занных с кислородными вакансиями, ловушками 
электронов и дырок, должно способствовать по-
явлению дополнительных межзонных переходов 
электронов и дырок, а соответственно, и расшире-
нию спектрального диапазона фотокаталитической 
активности до видимой области. Отсюда следует, 
что изучение возможностей изготовления фотока-
тализаторов на основе самоорганизованных порис-
тых или трубчатых пленок гетерогенного соста-
ва, полученных анодированием интерметаллидов 
системы TiAl, является весьма актуальным. Осо-
бый интерес представляет исследование анодиро-
вания образцов из спеченных порошков TiAl, изна-
чально имеющих высокую удельную поверхность. 
Дальнейшая модификация поверхности микрочас-
тиц порошка анодированием, приводящая к росту 
наноструктурированной оксидной пленки, должна 
увеличить удельную поверхность, а соответствен-
но, улучшить биосовместимость, каталитическую 
и фотокаталитическую активность, а также жарос-
тойкость и жаропрочность материала. 

Ранее, при изучении процесса анодирования 
спеченных порошков TiAl нами было установле-
но [15, 16], что в результате анодирования в 10 % 
H2SO4 + 0.15 % HF при ja=0.2 mА/cm2 в течение 
85 min (Т = Ткомн) на поверхности микрочастиц по-
рошка формируются рентгеноаморфные нанопо-
ристые анодные оксидные пленки (АОП) гетеро-
генного состава (TiO2 : Al2O3 ≅ 1 : 1). Особеннос-
ти проведения процесса анодирования описаны 
ранее в [15–18].

Настоящая статья посвящена обобщению ре-
зультатов исследований анодирования алюминида 
титана (Ti-40 wt. % Al) во фторсодержащих элект-
ролитах и оценке фотокаталитической активности 
полученных нанопористых оксидных пленок гете-
рогенного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы исследования. Объектами 

исследования являлись оксидные пленки, сфор-
мированные анодированием в растворах 10 % 
H2SO4+0.15 % HF и в C2H6O2 + 0.25 % NH4F двух 
групп образцов. Группа I представляла собой плас-
тинки, нарезанные из слитков, а группа II пред-

ставляла собой спеченные порошковые образцы 
с удельной поверхностью 1600 cm2/g сплава Ti-
40 wt. % Al. Кроме того, дополнительно выпол-
нялось анодирование образцов Al и Ti (ВТ1-00) 
фольги.

Анодирование образцов группы I осуществля-
лось в 10 % H2SO4 + 0.15 % HF (Э-1) при напряже-
нии Ua=20 V, а в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F (Э-2) при 
Ua = 28 V, а образцы группы II анодировались при 
следующих условиях: электролит Э-1— гальванос-
татический режим (ГСР) при ja = 0.2 mA/cm2; элек-
тролит Э-2– вольтстатический режим (ВСР) при 
Ua = 60 V. Все образцы анодировались при комнат-
ной температуре. Условия анодирования выбира-
лись в соответствии с [15].

Структура и морфология объектов исследова-
лись методами сканирующей электронной микро-
скопии (JEОL JSM-6480LV, FEI Nova NanoLab 600) 
и дифракции рентгеновских лучей (ARL X’TRA, 
CuКα1 излучение). Особенности методики экспе-
римента и обработки данных описаны в работах 
[15–20]. 

Состав поверхности образцов группы I изу-
чен методом рентгеноэлектронной спектроскопии 
(РЭС). Рентгеноэлектронные спектры получали с 
участков поверхности диаметром ~ 5 mm, глуби-
на анализа составляла ~ 3 nm. Из зависимостей ин-
тенсивности излучения от энергии связи опреде-
лялся элементный состав поверхности и концен-
трация элементов поверхностного и приповерх-
ностного слоя.

Элементный состав образцов оценивался с по-
мощью энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза электронов (ЭДСА). Сбор данных проводился 
для нескольких участков, выбранных на предвари-
тельно полученном СЭМ-изображении поверхнос-
ти, с последующим количественным анализом. Для 
анодированных образцов группы I толщина оцени-
валась по степени поглощения рентгеновских лу-
чей (РСА). Для этого регистрировались распределе-
ния интенсивности рассеяния рентгеновских лучей 
I(2θ) образцами до и после анодирования в диапа-
зоне углов 2θ = 15–90o с шагом Δθ = 0.05o. 

Фотокаталитическая активность образцов 
группы II изучалась в модельной реакции разло-
жения метилового оранжевого (МО) [21-26] с по-
мощью специально разработанной установки под 
дейст вием видимого излучения (лампа ДРИ 250-5, 
λ = 420–700 nm, I = 50 mW/cm2). Исходная кон-
центрация раствора МО была выбрана равной 
Cо, ВИ = 5 mg/l в соответствии со значением, исполь-
зованным в ряде работ [23, 25]. Предварительно 
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выполнялось измельчение образцов, исследуемый 
порошок представлял собой совокупность микро-
частиц размером от 1 до 20 μm, покрытых нанопо-
ристой оксидной пленкой [15]. Растворы МО пере-
мешивали с исследуемыми порошками с примене-
нием барботирования. Для равномерного распре-
деления порошка в растворе и установления рав-
новесия между адсорбцией и десорбцией [22, 23] 
сначала проводили темновое перемешивание в те-
чение 30 минут. Затем осуществляли отбор проб 
раствора каждый час в течение 7 часов облучения. 
После этого пробы фильтровали и с помощью спек-
трофотометра ПЭ-5300ВИ измеряли для каждой 
пробы зависимости оптической плотности А(λ) и 
коэффициента пропускания Т(λ) раствора в диапа-
зоне λ = (320–600) nm, поскольку светопоглощение 
МО лежит именно в этом интервале длин волн [24]. 
Предварительно регистрировалась А(λ) исходного 
раствора МО. Концентрацию Сх МО в пробах оп-
ределяли методом стандартного раствора, также 
рассчитывали величину конверсии МО.

Оценка оптической ширины запрещенной зоны 
(Eg) титаноксидной компоненты выполнялась пу-
тем определения края собственного поглоще-
ния (λгр) методом оптической спектрофотометрии 
(спектрофотометр ПЭ-5300ВИ). Параллельно ана-
логичные измерения были выполнены для отделен-
ных от подложки нанотрубчатых анодных оксидов 
титана (НТАОТ) толщиной 40 μm, сформирован-
ных анодированием титана в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F. 
Методика анодирования подробно описана в [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анодирование образцов I группы

Методом СЭМ было установлено, что поверх-
ность образцов группы I до анодирования является 
достаточно однородной. ЭДСА элементного соста-
ва образца показал, что он соответствует Ti-40 wt.% 
Al. На дифрактограммах образцов до анодирова-
ния присутствовали брэгговские отражения, соот-
ветствующие фазе γ-TiAl, а также отмечались сле-
ды фазы TiAl3.

Кривые ja(t), полученные при анодировании об-
разцов сплава Ti-40 wt. % Al, а также Al, Ti с приме-
нением условий процесса, предложенных в работе 
[13]: электролит Э-1, Та = 293 K, Ua = 20 V, 20 min 
показаны на рис. 1. Ход ja(t) для всех исследован-
ных образцов аналогичен и соответствует типич-
ному для формирования самоорганизованных на-
ноструктурированных оксидных пленок [18, 27]. 
Необходимо отметить, что величина стационар-
ного тока при анодировании сплава практически 

в два раза превышает соответствующее значение 
для Ti и в несколько раз ниже величины, получен-
ной при анодировании Al. Величина тока стацио-
нарного роста изменяется в следующей последо-
вательности: ja

Ti ≅ 1.2 mA/cm2; ja
Ti–Al ≅ 2.4 mA/cm2; 

ja
Al ≅ 16 mA/cm2. Полученные значения свидетель-
ствуют о том, что при анодировании Ti, Al и Ti–
Al в растворе 10 % H2SO4 + 0.15 % HF имеет мес-
то разное соотношение процессов роста и раство-
рения АОП.

На рис. 2 представлены кривые Ua(t), полу-
ченные при ГСР-анодировании и кривые ja(t) 
при ВСР-анодировании образцов в электролите 
Э-2. На основе анализа зависимостей Ua(t) и ja(t), 
полученных при различных условиях процесса, 
были выбраны оптимальные условия анодиро-
вания, приводящие к формированию нанопорис-
тых АОП на поверхности образцов γ-TiAl (груп-
па I). Так, было установлено, что анодирование в 
10 % H2SO4 + 0.15 % HF при напряжении Ua = 20 V 
(рис. 1), а в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F при Ua = 28 V 
(рис. 2) обеспечивает типичный ход Ua(t) и ja(t), ха-
рактерный для формирования нанопористых / на-
нотрубчатых АОП. 

Как следует из вида изображений поверх-
ности образцов группы I, анодированных в Э-
1 при оптимальных условиях, на поверхности 
Ti-40 wt. % Al образуется нанопористая АОП 
толщиной до δ ~ 500 nm с средним эффектив-
ным диаметром <dп> ≅ (50±10) nm (рис. 3а). 

Рис. 1. Кривые ja(t), полученные при вольтстатичес-
ком анодировании Тi, Al и сплава Ti-40 вес. % Al в 
10 % H2SO4 + 0.15 % HF, Та = 293 K, Ua = 20 В, ta=20 

мин
[Fig. 1. ja(t) transients recorded during anodization of Тi, 

Al and Ti-40 wt. % Al samples in the 10 % H2SO4 + 
0.15 % HF (Та = 293 K, Ua = 20 V, ta = 20 min)]

 Оригинальные статьи
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Тогда как (рис. 3b) анодирование в электроли-
те Э-2 в течение 6 часов приводит к росту на-
нопористого оксидного слоя δ ~ 20 μm и вели-
чиной <dп> = (65±15) nm. 

Необходимо отметить, что анодирование 
в 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF позволяет создать 
на поверхности образцов Ti-40 wt. % Al АОП 
с открытыми наноразмерными порами. Тогда 
как для оксидных пленок, сформированных в 
Э-2, на отдельных участках поверхности регу-
лярно-пористого слоя присутствует дополни-
тельный, «дефектный» слой оксида, который 
ранее был выявлен при анодировании титана 
в том же электролите [18]. 

С помощью ЭДСА (табл. 1) обнаружено, что 
элементный состав оксидных пленок представ-
лен в основном Al, Ti, O, количественно соот-
ветствующих совокупности TiO2 и Al2O3 в при-
мерно равном соотношении, что согласуется с 

данными [13, 14]. Дополнительно обнаружено 
незначительное присутствие F. 

Методом РЭС (рис. 4) установлено, что в со-
ставе оксидных пленок присутствует ряд соеди-
нений, содержащих Ti, Al, O, F, C. Результаты 
РЭС свидетельствуют о присутствии в соста-
ве поверхностного слоя оксидных пленок, как 
диоксида титана (TiO2), так и оксида алюминия 
(Al2O3). Оценка соотношения оксидных фаз в 
поверхностном и приповерхностном слоях, 
показала, что оксиды, сформированные как в 
10 % Н2SO4 + 0.15 % HF, так и в С2О2Н6 + 0.25 % 
NH4F, состоят из TiO2 и Al2O3 в соотношении 
1:1, что согласуется с данными ЭДСА.

Методом РСА выявлено, что сформирован-
ные в обоих электролитах АОП являются рен-
тгеноаморфными.

Таким образом, при анодировании в опти-
мальных условиях образцов γ-TiAl (группа I) 

a                                                                                                  b
Рис. 2. Кривые Ua(t), полученные при ГСР-анодировании (jа = 1 мA/cм2, ta = 1.5 ч) образцов Al, Ti и Ti-40 вес. % 
Al в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F (а); Кривые ja(t), полученных при ВСР – анодировании образцов в С2О2Н6+ 0.25 % 

NH4F, Та = 293 K, ta = 1.5 ч: Ua
Ti = 41 В, Ua

Al = 10 В, Ua
Ti–Al = 28 В (b). Показан начальный участок зависимости

[Fig. 2. Ua(t) (а) and ja(t) (b) transients recorded during anodization of Al, Ti and Ti-40 wt. % Al samples in the С2О2Н6 
+ 0.25 % NH4F (Та = 293 K, ta = 90 min) (a) at ja = 1 mA/cm2; (b) at Ua

Al  = 41 V, Ua
Al = 10 V, Ua

Ti–Al = 28 V. Initial curves’ 
parts are shown]

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности пористого слоя АОП, сформированной анодированием Ti-40 вес. % Al в 
10 % Н2SO4 + 0.15 % HF, Ua = 20 В, 20 мин (а) и в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F, Ua = 28 В в течение 6 часов (b)

[Fig. 3. SEM images of the anodic oxide fi lms formed on Ti-40 wt. % Al after anodizing in: (а) the 10 % Н2SO4 + 
0.15 % HF (Ua = 20 V, ta = 20 min) and (b) the С2О2Н6 + 0.25 % NH4F (Ua = 28 V, ta = 6 hours)] 

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(1), 135–145

К. В. Степанова, Н. М. Яковлева, А. Н. Кокатев, Х. Петтерссон  Структура и свойства нанопористых ... пленок. . .



139

формируется нанопористая АОП гетероген-
ного состава, причем анодирование в водном 
фторсодержащем электролите позволяет со-
здать на поверхности сплава рентгеноаморф-
ную АОП с открытыми наноразмерными по-
рами.
Анодирование образцов γ-TiAl (группа II)
Из полученных СЭМ-изображений поверхнос-

ти образцов (как торцов, так и сломов) до анодиро-

вания (рис. 5а) видно, что микрочастицы порош-
ка имеют неправильную форму, а их размер нахо-
дится в диапазоне от 1 до 20 μm, при преоблада-
нии мелкодисперсной фазы, хорошо соответствует 
полученным ранее данным [15]. С помощью ЭДСА 
(рис. 5b) показано, что состав исследуемых порош-
ков, также как и образцов группы I, находится в 
области однофазного γ-TiAl, что было также под-
тверждено и результатами РСА. 

Таблица 1. Результаты ЭДСА элементного состава для образцов группы I, подвергнутых анодированию: 1 – 
в 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF в течение 20 мин при Ua = 20 В; 2 – в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F при Ua = 28 В в 

течение 6 ч
[Table 1. EDХ data on the elemental composition of several regions on the sample of 1st group after anodization: 
1 – in an electrolyte with 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF at Ua = 20 V for 20 min; 2 – in an electrolyte with С2О2Н6 + 

0.25 % NH4F at Ua = 28 V for 6 hours]

Образец
[Sample]

Элемент
[Element]

Массовая доля элементов, вес. %
[Weight fraction of elements, wt. %]

Участок 1
[Region 1]

Участок 2
[Region 2]

Участок 3
[Region 3]

Участок 4
[Region 4]

1

O 13.5 13.2 11.9 13.3
F 3.7 3.7 3.2 3.6
Al 33.5 32.7 35.3 33.4
Ti 49.4 50.4 49.7 49.7

2

C - 3.6 5.1 7.0
O 21.9 20.5 22.5 20.3
F 14.6 13.7 17.6 13.4
Al 23.0 21.8 21.5 21.5
Ti 40.5 40.4 33.2 37.8

Рис. 4. Обзорные рентгеноэлектронные спектры для образцов группы I, анодированных в 10 % H2SO4+0.15 % HF 
при Ua = 20 В, ta = 20 мин (нижняя кривая) и в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F при Ua = 28 В в течение 6 часов (верхняя 

кривая)
[Fig. 4. XPS wide-scan spectrum of Ti-40 wt. % Al samples (1st group) after anodization in (а) the 10 % Н2SO4 + 0.15 % 

HF (Ua = 20 V, ta = 20 min) and (b) the С2О2Н6 + 0.25 % NH4F (Ua = 28 V, ta = 6 hours)] 
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Как было ранее установлено [15], для получе-
ния кинетических зависимостей, типичных для 
формирования самоорганизованных нанострук-
турированных оксидных пленок в 10 % H2SO4 + 
0.15 % HF, оптимальным является анодирование 
порошкового TiAl в вольтстатическом режиме 
при значении напряжения Ua = 15 V и гальванос-
татическом режиме при величине плотности тока 
ja=0.2 мА/см2. При этом толщина формируемого 
оксида составляет δ ≅ 300–350 nm. Как видно из 
рис. 6а, b после анодирования образцов группы II 
в электролите Э-1 в ГСР на поверхности частиц 
порошка четко проявляется нанопористый рель-
еф оксида. Статистический анализ дает величину 
эффективного диаметра пор <dп> = (70±10) nm, то 
есть после анодирования площадь поверхности об-
разцов порошкового сплава Ti-40 wt. % Al увели-
чивается примерно в 20 раз. 

Экспериментально было обнаружено, что при 
анодировании образцов группы II в органических 
фторсодержащих электролитах формирование АОП 
происходит лишь в тонком поверхностном слое по-
рошковых образцов, что, скорее всего, связано с вы-
сокой вязкостью раствора. При этом для АОП харак-
терно присутствие неоднородного поверхностного 
слоя (толщиной до 500 nm), в трещинах которого 
четко наблюдается регулярно-пористый рельеф ок-
сида с размерами пор 40–80 nm  (рис. 6c) [16]. Та-
ким образом, для формирования АОП с открытыми 
нанопорами необходимо выполнять анодирование 
в водном фторсодержащем растворе.

Данные ЭДСА свидетельствуют, что оксидные 
пленки, сформированные в электролите Э-1, в ос-
новном состоят также из TiO2 и Al2O3 в соотноше-

нии 1:1. Следует отметить, что в АОП, сформиро-
ванных в Э-1, обнаружено незначительное содер-
жание серы (до 3.9 wt. %), а для АОП в Э-2 – при-
сутствие фтора (7–26 wt. %). Наличие в составе 
пленки серы и фтора может быть объяснено встра-
иванием анионов электролита в АОП при анодиро-
вании. Рентгенографическое исследование аноди-
рованных образцов группы II свидетельствует об 
их рентгеноаморфности.

Таким образом, анодирование в 10 % Н2SO4 + 
0.15 % HF в гальваностатическом режиме при 
ja = 0.2 mA/cm2, а также вольтстатическом режиме 
при Ua = 60 V в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F приводит к 
росту на поверхности порошкового γ-TiAl рентге-
ноаморфной оксидной пленки гетерогенного со-
става с размерами пор в диапазоне от 40 до 80 nm, 
толщиной от 0.3 до 1 μm. 

На основе результатов комплексного иссле-
дования структуры АОП на порошковом спла-
ве Ti-40 wt. % Al, а также с учетом имеющихся 
представлений о строении термической оксидной 
пленки на поверхности алюминидов титана [28] 
и известных особенностях роста нанопористых 
и нанотрубчатых АОП на Ti при анодировании во 
фторсодержащих электролитах [27] была выдви-
нута модель строения гетерогенного анодной ок-
сидной пленки, формируемой на поверхности Ti-
40 wt. % Al [17]. В рамках этой модели стенки пор 
АОП представлены в основном TiO2, тогда как вне-
шние границы ячеек состоят преимущественно из 
Al2O3. Используя предлагаемую модель, можно по-
нять, как нанопористая мезоструктура сочетается с 
гетерогенностью состава оксида, представленного 
совокупностью оксидов титана и алюминия.

Рис. 5. СЭМ-изображение поверхности сплава Ti-40 вес. % Al (группа II) до анодирования (а), ЭДС – спектр и 
состав анализируемого участка (b)

[Fig. 5. SEM image of the Ti-40 wt. % Al samples (2nd group) before anodization (a) and  EDAX-spectrum of the 
analyzed area (b)]
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Оценка оптической ширины 
запрещенной зоны

На первом этапе были получены спектры пог-
лощения отделенных от подложки пленок  НТАОТ 
(δ ≈ 40 μm). Обнаружено (рис. 7а), что на кривых 
A(λ) наблюдается спад оптической плотности в 
интервале длин волн от 330 до 380 nm. Значение 
длины волны края собственного поглощения рав-
но λгр= (365±10) nm, что соответствует величине 
Eg=(3.40±0.10) eV, которая хорошо согласуется с 
данными [29]. 

Для анодированного в 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF 
порошка TiAl спад оптической плотности наблюда-
ется в области длин волн от 400 до 460 nm (рис. 7b). 
Соответственно, значение λгр=(495±15) nm прина-
длежит голубой области видимого спектра и вели-
чина Eg в этом случае Eg = (2.50±0.07) eV. 

Уменьшение значения Eg титаноксидной ком-
поненты аморфного оксида, сформированного на 
порошках Ti-40 wt. % Al, по сравнению с нанотруб-

чатым TiO2, скорее всего, обусловлено влиянием 
присутствующего в составе оксидной пленки Al2O3. 
Как уже указывалось, наличие Al2O3 создает воз-
можности дополнительных межзонных переходов 
электронов и дырок, что способствует сдвигу края 
поглощения в длинноволновую область [7]. 

Оценка фотокаталитической активности
На зависимостях А(λ) раствора метилового 

оранжевого (рис. 8) после засветки электромагнит-
ным излучением видимого диапазона в присутствии 
микрочастиц анодированного порошка наблюдался 
абсорбционный пик при λ ≈ 464 nm, соответствую-
щий водному раствору МО [24]. Дополнительных 
пиков поглощения в спектре в процессе всего време-
ни засветки не было зарегистрировано, что указыва-
ет на отсутствие образования побочных продуктов 
в ходе процесса деградации красителя [25]. 

Как видно из рис. 8, после семичасовой засвет-
ки видимым светом наблюдается уменьшение оп-
тической плотности раствора МО от Со= 5 mg/l до 

Рис. 6. СЭМ-изображения поверхности образцов порошкового сплава Ti-40 вес. % Al после гальваностатическо-
го анодирования в 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF при Та = 293 K, ja = 0.2 мА/см2, ta = 85 мин: торец (а) и слом (b), 

и после ВСР- анодирования в электролите С2О2Н6 + 0.25 % NH4F при Ua = 60 В в течение 30 мин (c).
[Fig. 6. SEM images of the end (a) and cross-section (b) of the Ti-40 wt. % Al powder samples (2nd group) after 
anodization in the 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF (Та = 293 K, ja = 0.2 mA/cm2, ta = 85 min) as well as SEM image 

of the end (c) of the Ti-40 wt. % Al powder]

Рис. 7. Зависимости А(λ) для отделенных пленок НТАОТ (а) и анодированных образцов Ti-40вес.%Al группы II (b)
[Fig. 7. Absorbance spectra of nanotubular anodic TiO2 (a) and anodized Ti-40 wt. % Al powder (b)]
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Сх ≈ 3.4 mg/l. То есть имеет место 30 %-ная кон-
версия МО в присутствии анодированного порош-
ка Ti-40 wt. % Al. Следует отметить, что после за-
светки происходит смещение максимума зависи-
мости А(λ) в сторону больших длин волн (с 464 до 
490 nm), что может быть связано с уменьшением 
рН (с 5.2 до 3) раствора под действием излучения, 
которое, в свою очередь, происходит из-за измене-
ния карбонатной жесткости кН из-за увеличения 
содержания СО2 в растворе МО. 

Таким образом, в результате оценки фотоката-
литической активности в реакции разложения МО 
установлено, что нанопористые анодно-оксидные 
пленки, полученные анодирование порошкового 
сплава Ti-40 wt. % Al, являются фотокаталитически 
активными в расширенном до видимого спектраль-
ном диапазоне облучения. Полученные результаты 
демонстрируют перспективность дальнейшего бо-
лее детального исследования фотокаталитической 
активности порошка алюминида титана, модифи-
цированного анодированием во фторсодержащем  
электролите.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках работы выполнено обобщение ре-

зультатов исследований анодирования алюминида 
титана (Ti-40 wt. % Al) во фторсодержащих элек-
тролитах. 

С применением комплекса методов уста-
новлено, что анодирование образцов группы I в 

10 % H2SO4 + 0.15 % HF при напряжении Ua = 20 V, 
t = 20 min, а в С2О2Н6 + 0.25 % NH4F при Ua = 28 V 
формирует на поверхности Ti-40 wt. % Al рентге-
ноаморфные самоорганизованные оксидные плен-
ки гетерогенного состава, включающего TiO2 и 
Al2O3.

Показано, что анодирование порошкового спла-
ва Ti-40 wt. % Al в 10 % Н2SO4 + 0.15 % HF в гальва-
ностатическом режиме при ja = 0.2 mA/cm2, а также 
вольтстатическом режиме при Ua = 60 V в С2О2Н6 + 
0.25 % NH4F приводит к росту на поверхности по-
рошкового γ-TiAl рентгеноаморфной оксидной 
пленки гетерогенного состава с размерами пор в диа-
пазоне от 40 до 80 nm, толщиной от 0.3 до 1 μm. 

Установлен факт уменьшения оптической ши-
рины запрещенной зоны (Eg~2.5 eV) для рентгено-
аморфного оксида гетерогенного состава, сформи-
рованного на порошковом сплаве Ti-40 wt. % Al, по 
сравнению с соответствующей величиной, харак-
терной для диоксида титана (Eg~3.4 eV).

Показано, что гетерогенные нанопористые ок-
сидные пленки, полученные на порошковом спла-
ве Ti-40 wt. % Al, проявляют фотокаталитическую 
активность под действием электромагнитного из-
лучения видимого диапазона. 

Таким образом, результаты работы свидетельс-
твуют о перспективности применения анодного на-
ноструктурирования порошков Ti-40 wt. % Al для 
получения фотокаталитически активных материа-
лов с расширенным до видимого света спектраль-
ным диапазоном поглощения.
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THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF NANOPOROUS ANODIC 
OXIDE FILMS ON TITANIUM ALUMINIDE
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Abstract
Purpose. The paper presents a structural analysis of nanoporous oxide fi lms formed by anodizing 
γTiAl (Тi-40 wt. %Al) samples in fl uoride containing water and waterless electrolytes. 
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Methods and methodology. Two groups of samples produced from (1) ingots and (2) sintered powder 
were used for anodizing. X-ray diffraction, X-ray electron spectroscopy, and scanning electron 
microscopy were used to analyse the structure of the fi lms. The band gap values of anodized powder 
samples were estimated based on their UV-vis absorption spectra. The reaction of degradation of 
methyl orange under UV-vis irradiation was used to examine the photocatalytic activity of anodized 
TiAl powder. 
Results. Anodizing performed under optimal conditions in a 10 % H2SO4+0.15 % HF water electro-
lyte for both groups of samples results in the formation of self-organized nanoporous fi lms of about 
350 nm thickness with effective pore diameter <dp>= (70±10) nm. All the studied oxide fi lms are 
heterogeneous, consist mostly of TiO2 : Al2O3 in a ratio of approximately 1:1, and have an X-ray 
amorphous structure. The optical band gap value of anodized powders determined by their UV ab-
sorption was Eg~2.5 eV. It is much less than Eg of nanotubular titanium dioxide (Eg~3.4 eV). The 
study also found that the concentration of methyl orange decreases under visible light irradiation in 
the presence of anodized TiAl powder. 
Conclusion. Photocatalytic activity of the developed heterogeneous fi lms might be initiated by the 
visible light irradiation (λ~480-510 nm). In other words, the new composite “TiAl powder/TiO2-Al2O3 
nanoporous oxide” exhibits activity under the visible light radiation which results in the photocata-
lytic degradation of methyl orange. The obtained results can be successfully used for the production 
of new powder nanomaterials which show photocatalytic activity under visible light irradiation.

Keywords: anodizing, nanoporous, oxide fi lms, powder alloy, titanium aluminide, heterogeneous, 
photocatalytic activity.
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