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Методом анодной поляризации титана в водно-органических электролитах на 
основе глицерина в области потенциалов 10-14 В синтезированы пленки диоксида ти-
тана. Процессы формирования пленок исследованы методами хроноамперометрии и 
циклической вольтамперометрии. Изучено влияние состава электролита и величины 
потенциала на качество синтезируемых пленок. Методами микроструктурного анализа 
и рентгеновской фотоэлектронной спектрометрии исследованы структура и состав 
синтезируемых пленок. 

Ключевые слова: титан, анодная поляризация, водно-органический электролит, диоксид тита-
на, микроструктурный анализ, рентгеновская фотоэлектронная спектрометрия 

ВВЕДЕНИЕ 

В современных технологиях тонкопленоч-
ные материалы на основе оксидов металлов нахо-
дят широкое применение. Такие материалы вос-
требованы в электронике, оптике, медицине, ма-
шиностроении, авиа- и судостроении, в качестве 
катодного материала перспективных пленочных 
источников тока, в солнечной энергетике. Одним 
из наиболее востребованных материалов являются 
пленочные структуры диоксида титана. 

Пленки диоксида титана синтезируют пре-
имущественно двумя способами – термическим 
окислением титана и электрохимическим. Для 
создания сенсоров газов воздушной и водной сре-
ды, фотопреобразователей, где массивные образ-
цы не требуются, целесообразно применять элек-
трохимический метод получения диоксида титана. 
Электрохимический синтез диоксида титана дос-
таточно широко исследован  при напряжениях 15-
100 В [1-5]. В качестве электролитов, как правило, 
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применяют водные растворы плавиковой кислоты 
[2, 5] или водно-органические растворы с добав-
кой фторида аммония [1].  

Нами исследован процесс электрохимиче-
ского синтеза диоксида титана в области потенциа-
лов 2 − 14 В в водно-органических электролитах. В 
электролитах на основе этиленгликоля в присутст-
вии фторида аммония (концентрация 0,25 − 0,75%) 
в качестве электролитной добавки и 10% воды при 
потенциалах 2,0 − 14 В (отн. Ag/AgCl, KCl(нас.)) по-
лучали слои диоксида титана [6]. При концентра-
ции NH4F в электролите менее 0,25% и при замене 
NH4F на другие фториды (калия, натрия, лития) 
образование диоксида титана не происходило. 
Относительно равномерные пористые слои TiO2 
получали в пределах концентраций NH4F 0,40 − 
0,60% (рис. 1) при значениях удельной электропро-
водности электролита 0,8·10-3 − 1,1·10-3 См/см. В 
связи с тем, что электрохимический процесс в 
присутствии фторид-ионов сопровождается хими-
ческим растворением титана [7], синтез пленок ди-
оксида титана в водно-органических электролитах 
на основе этиленгликоля целесообразно проводить 
при потенциалах от 2 до 4 В, когда TiO2 получается 
с наибольшим выходом по веществу [6]. 

В данной публикации представлены ре-
зультаты исследования процессов электрохимиче-
ского синтеза диоксида титана в водно-органиче-
ских электролитах на основе глицерина и резуль-
таты анализа микроструктурного и химического 
состава синтезированных тонких пленок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследования процессов синтеза титан 
(99,99%) напыляли термическим методом на си-
талловую или кремниевую подложку (толщина 
слоя Ti ~20 мкм), и проводили его окисление в 
электрохимической ячейке объемом 100 мл с по-
мощью потенциостата P-30I в потенциостатиче-
ском режиме при температуре окружающей среды 
(~ 20 С). Состав электролита: глицерин с добавле-
нием воды (40 − 60%), электролитная добавка – 
фторид аммония (0,35 − 0,75%). Площадь поверх-
ности титанового электрода составляла 0,5 см2, 
масса напыленного титана – ~0,45 мг. Вспомога-
тельным электродом являлся графит с площадью 
погруженной поверхности 3 см2. Перед началом 
синтеза проводили очистку поверхности титана 
методом катодно-анодной поляризации. Процессы 
синтеза контролировали методом хроноамперо-
метрии. Синтез заканчивали, когда значение тока 
становилось равным нулю. Электрохимический 
анализ методом циклической вольтамперомет-
рии проводили на точечном титановом элек-
троде с рабочей поверхностью 0,01 см2 относи-

тельно хлоридсеребряного электрода сравнения. 
Удельную электропроводность электролитов оп-
ределяли на кондуктометре Агат-2. Микрофото-
графии получали на сканирующем электронно-
зондовом микроскопе Quanta 200. 

Исследования химического и фазового со-
ставов проводили на рентгеновском фотоэлек-
тронном спектрометре системы «K-Alpha». В ходе 
экспериментов вакуум в камере анализатора со-
ставлял не менее 4,5⋅10-9 мбар. Энергию связи оп-
ределяли с точностью ±0,1 эВ, а количественное 
содержание компонентов с ошибкой около 1 ат.%. 
Для компенсации зарядового смещения положе-
ний фотоэлектронных пиков использовали ком-
пенсирующую электронную пушку, спектры ка-
либровали по положению линии углерода C1s с 
энергией связи 284,7 эВ.∗ 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В соответствии с общепринятым механиз-
мом анодный синтез пористого TiO2 происходит 
по реакциям: 

Ti + O2– → TiO, 
2TiO + O2– → Ti2O3, 
Ti2O3 + O2– → 2TiO2. 

При этом активный кислород образуется 
на аноде. 

Методом циклической вольтамперометрии 
исследованы процессы на титановом аноде в вод-
но-органических электролитах на основе глице-
рина в интервале потенциалов -2 − 3 В (рис. 1). 

В области потенциалов -1,5 – -1,4 В 
(Ag/AgCl, KCl(нас.)) на кривых наблюдается пере-
гиб, который, предположительно, соответствует 
окислению титана: 

Ti → Ti2+ + 2 e– (Eº= –1,63 В) [8]. 
Пики при потенциалах -0,2 – -0,3 В 

(Ag/AgCl, KCl(нас.)), вероятно, следует отнести к 
электрохимическим процессам образования пле-
нок оксида титана по реакциям:  

Ti2+ + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 2 e– (Eº= –0,502 В), 
2Ti2+ + 3H2O → Ti2O3 + 6H+ + 2 e– (Eº= –0,478 В) [8]. 

При скорости развертки потенциалов v = 
=1000 мВ/с величина пика невелика по сравнению 
с величиной пика, полученной при более медлен-
ной развертке потенциалов v = 200 мВ/c. В первом 
случае (рис. 1, а) оксидный слой не успевает 
сформироваться, и поверхность титана остается 
открытой для реакций окисления компонентов 

                                                
∗ Исследования выполнены на оборудовании ЦКП 
«Микросистемная техника и интегральная сенсорика» 
Южного федерального ун-та в г. Таганроге и «Лабора-
тории зондовой микроскопии и рентгеновской диагно-
стики» КБГУ им. Х.М. Бербекова (г. Нальчик). 
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электролита в области потенциалов 0 − 2 В. Со-
гласно справочным данным [8] в данной области 
теоретически могут происходить реакции окисле-
ния катионов аммония и аммиака. Потенциал 
0,275 В (отн. н.в.э.) соответствует процессу окис-
ления катиона аммония: 

2NH4 + → N2 + 8H+ + 6e–, 
а потенциал 0,057 В (отн. н. в. э.) – процессу окис-
ления аммиака: 

2NH3 → N2 + 6H+ + 6e–. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые в электролите 
(глицерин + 55% H2O + 0,75NH4F) при скорости развертки 

потенциала, мВ/с: а – 1000, б – 200  
Fig. 1. Cyclic voltammetric curves in the electrolyte (glycerol + 

+55% H2O + 0.75NH4F) at potential sweeping rate, mV/s:  
а – 1000, б – 200 

 
Продуктом обеих реакций является моле-

кулярный азот [8]. Но так как катион аммония в 
водном растворе гидролизуется по реакции: 

NH4
+ + H2O ↔ NH3 + H3O+, 

наиболее вероятной следует считать реак-
цию окисления аммиака. Подтверждением реак-
ции анодного окисления аммиака может являться 
увеличение кислотности среды в электролите. 

Во втором случае, при скорости развертки 
потенциалов v = 100 мВ/c (рис. 1, б) на поверхно-
сти титана формируется оксидный слой, который 
пассивирует поверхность, и реакция образования 
кислорода на аноде (~1,5 В отн. Ag/AgCl, KCl(нас.)) 
не происходит. Таким образом, формирование 
пористого TiO2 наблюдается при значениях по-
тенциалов, которые обеспечивают достаточно вы-
сокую скорость электрохимического процесса, то 
есть высокую плотность тока. 

Микроструктурный анализ (рис. 2) под-
тверждает формирование пористых слоев диокси-
да титана.  

 

 
Рис. 2. Микрофотография TiO2 при увеличении ×50000 
Fig. 2. The micrographs of TiO2 at magnification of 50000 

 
Аналогичная текстура поверхности была 

получена авторами публикации [5] при проведе-
нии электрохимического окисления титановых 
образцов в водном электролите 0,5 масс.% HF при 
потенциале 30 В. 

В результате исследования процессов син-
теза пленок диоксида титана в электролитах на 
основе глицерина установлено, что процессы 
электрохимического окисления титана в исследо-
ванных электролитах в области потенциалов 2-8 В 
протекают нестабильно и не всегда приводят к 
получению слоев диоксида титана, вероятно, из-за 
низкой скорости электрохимических процессов и 
доминирующих процессов пассивации титана или 
химического растворения титана (диоксида тита-
на). При потенциалах 8 − 14 В, когда значения 
плотностей тока выше и, соответственно, выше 
скорости процессов, процессы формирования ди-
оксида титана более устойчивы. Лучшие образцы 
пленок диоксида титана в электролитах на основе 
глицерина были получены при потенциалах 11 − 
14 В. Содержание фторида аммония в интервале 
0,35 − 0,75% заметно не влияет на процесс фор-
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мирования TiO2, так как электропроводности рас-
творов электролитов на основе глицерина и воды 
(1:1) в заданном интервале практически не изме-
няются (таблица). 

 
Таблица 1 

Изменение электропроводности электролита на ос-
нове глицерина и воды (1:1) в зависимости от со-

держания электролитной добавки NH4F 
Table 1. Change in an electrical conductivity of the elec-
trolyte based on glycerine and water (1:1) depen-ding 

on the content of the electrolyte additive of NH4F 
Концентрация 
NH4F, масс.% 0 0,01 0,05 0,1 0,3 0,5 0,75 1 

Электропровод-
ность, См/см, 103 0,05 0,22 0,38 0,74 2,10 2,20 2,15 2,30 

 
Значительное влияние на процесс форми-

рования TiO2 оказывает содержание воды. Чем 
больше разбавление глицерина, тем меньше его 
вязкость и, соответственно, выше подвижность 
электропроводящих ионов. Однако, по нашим 
данным, введение более 60 масс.% воды в элек-
тролиты на основе глицерина нецелесообразно, 
так как наблюдается ускорение процессов хими-
ческого растворения титана и оксида титана 
вследствие повышения активности ионов в рас-
творе и заметное снижение выхода продукта по 
веществу. Количество пропущенного электриче-
ства во всех рассмотренных случаях не превышает 
25% от теоретически рассчитанного. То есть, хи-
мическое растворение титана происходит наряду с 
электрохимическим синтезом диоксида титана. 
Удельное количество электричества, необходимое 
для получения диоксида титана в исследованных 
электролитах на основе глицерина, составляет 4-
10 мА ч/г, удельный расход электроэнергии – 35-
145 Вт ч/кг. 

Пленки диоксида титана, синтезированные 
на кремниевых подложках в электролите (глице-
рин + 55% H2O + 0,5% NH4F) при потенциалах 10 В 
и 13 В, были исследованы методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектрометрии (РФЭС). Обзор-
ные спектры с поверхностей образцов показали в 
основном линии элементов: дублета титана Ti2p, 
интенсивных пиков углерода C1s и кислорода 
O1s, оже-пики углерода (C KLL), кислорода (O 
KLL) и титана (Ti LMM) (рис. 3). Кроме того, на 
поверхности образцов обнаружена заметная кон-
центрация атомов фтора, содержащихся в составе 
электролита, и кремния, принадлежащего мате-
риалу подложки пористой пленочной системы. 

Поверхность образца, синтезированного 
при потенциале 10 В (рис. 3, а), более неоднородна 
по своему составу в сравнении с поверхностью об-
разца, полученного при потенциале 13 В (рис. 3, б), – 

в окисленном слое образца присутствует металли-
ческий титан, что связано с неполным протекани-
ем реакции окисления титана вследствие низкой 
скорости процесса. 

 

 
Рис. 3. Обзорные РФЭС спектры поверхностей пленок, полу-

ченных при потенциалах 10 В (а) и 13 В (б) 
Fig. 3. Overview XPS spectra of the surfaces of the films obtained 

at potentials of 10 V (a) and 13 V (б) 
 

Анализ РФЭС спектров высокого разре-
шения дублета Ti2p (рис. 4) позволил выявить, что 
атомы титана на поверхности образца, полученно-
го при 13 В, находятся в соединении TiO2, на что 
указывает положение линии Ti2p3/2 (458,5 эВ) с 
полушириной на полувысоте равной 1,38 эВ [9, 
10]. Более сложный состав наблюдается на спек-
тре образца 2 – здесь кроме основного максимума 
с энергией 458,47 эВ, соответствующего оксиду 
титана (TiO2), заметна особенность в области 
454,4 эВ, которая может быть связана с наличием 
незначительного количества металлического ти-
тана на поверхности образца 2 [9]. 

 

 
Рис. 4. Спектры РФЭС линий дублета титана Ti2p для пле-
нок, полученных при потенциалах 10 В (а) и 13 В (б) 

Fig. 4. XPS spectra of doublet lines of titanium Ti2p for the films 
obtained at potentials of 10 V (a) and 13 V (б) 
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ВЫВОДЫ 

Проведено исследование процессов фор-
мирования тонких пленок диоксида титана в вод-
но-органических электролитах на основе глице-
рина. Наиболее качественные пленки TiO2 были 
синтезированы при потенциалах анода 11 − 14 В, 
когда обеспечивалась высокая плотность тока и, 
соответственно, высокая скорость электрохимиче-
ских процессов. Результаты микроструктурного 
анализа подтверждают формирование пористых 
пленок диоксида титана. Исследования пленок 
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) показывают, что титан на по-
верхности образцов в основном находится в со-
стоянии диоксида титана. 
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В работе изложены результаты исследования методами гравиметрических и по-
ляризационных измерений влияния ряда ингибирующих композиций серии СОНКОР на 
коррозионно-электрохимическое поведение стали Ст3 в кислых растворах. Показано бо-
лее высокое защитное действие исследованных композиций в кислых средах, содержа-
щих сероводород.  
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Большинство производственных объектов 
химических, нефтехимических, нефтедобываю-
щих и нефтеперерабатывающих предприятий 
представляют собой сложные крупномасштабные 
металлоемкие комплексы. Поэтому задача борьбы 
с коррозией материалов представляется крайне 
актуальной. В настоящее время для защиты ме-
таллического оборудования экономически оправ-

дано использование ингибиторов коррозии, кото-
рые являются полупродуктами или отходами раз-
личных производств [1-4]. 

Ужесточение экологических и экономиче-
ских требований ставит вопрос о разработке ком-
позиций, способных использоваться при весьма 
низких концентрациях в широком диапазоне аг-
рессивных сред. 
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