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Диоксид титана используется в качестве материала для фотокаталитической стерилизации в ме-
дицинской и пищевой промышленности, а также для решения экологических проблем [5]. Сочетание 
обработки окисью титана с ультрафиолетовым облучением предлагается в качестве одной из лучших 
дезинфекционных технологий, поскольку при этом, в отличие от других дезинфекционных техноло-
гий, не образуется опасных (канцерогенных, мутагенных, плохо пахнущих) соединений. 

TiO2 обычно существует в виде трех кристаллических структур: рутил, брукит и анатаз. Наиме-
нее стабильной фазой является брукит, к тому же его очень трудно получить. Вероятно, по этой при-
чине брукит редко используется в фотокаталитических исследованиях. Большинство фотокаталити-
ческих исследований проведено для чистого анатаза, чистого рутила или для смеси этих двух фаз [6]. 
Часто наиболее фотокаталитичной фазой считают анатаз [7–11]. Однако смесь анатаза с рутилом 
проявляет лучшие фотокаталитические свойства для большего числа органических соединений 
[12, 13]. 

Преимущество электрохимического метода получения пористых пленок TiO2 над другими мето-
дами заключается в возможности управления геометрическими размерами пористой пленки при 
варьировании условий анодирования. К таким параметрам относят следующие: длительность аноди-
рования, величина напряжения анодирования, температура, шероховатость титановой фольги, состав 
электролита. Кроме указанных параметров, на процесс формирования пористой пленки TiO2 влияют 
содержание воды в электролите, рН электролита, его вязкость и проводимость. 

В данной работе показаны результаты синтеза пористого анодированного титана и исследования 
влияния условий анодирования на структурные свойства полученных образцов. 

Подготовка образцов и методика эксперимента 

В качестве материала, для которого производился процесс анодирования, были использованы 
титановая фольга и пластины толщиной 60 мкм, размером 3×3 см. Анализ элементного состава пла-
стин показал отсутствие каких-либо примесей. Перед проведением процесса анодирования произво-
дилась химическая полировка поверхности титановых пластин. После проведения электрохимиче-
ской полировки образцы тщательно промывались в дистиллированной воде и высушивались. Аноди-
рование пленок пористого оксида титана проводилось при низкой температуре. 

В электролитической ячейке титан служит анодом (положительно заряженный электрод), като-
дом (отрицательно заряженный электрод) — платиновая пластина. Электролит ванны выбирался с 
условием, чтобы он не растворял оксид или растворял его незначительно. В процессе анодирования 
напряжение поддерживалось постоянным (потенциостатический режим анодирования). В процессе 
анодирования производилась регистрация токовых характеристик. После анодированные пленки 
промывали дистиллированной водой и высушивали в сушильном шкафу при температуре Т = 120 ºС. 

Рентгеноструктурный анализ пленок анодированного титана производился при помощи рентге-
новского дифрактометра общего назначения ДРОН-7. 

В микроструктурных исследованиях анодированных пленок использовался сканирующий элек-
тронный микроскоп (СЭМ) JEOL JSM-5910, работающий в режиме вторичной электронной эмиссии 
(SEI) с разрешающей способностью в высоком вакууме 3 нм. Микроанализ количественного эле-
ментного состава пленок контролировался энергодисперсионным методом с помощью рентгеновско-
го спектрометра с энергетической и волновой дисперсией типа JXA-8200, встроенного в СЭМ. Энер-
гия электронов зонда составляет 20 кэВ, ток зонда равен 0,1 нА, продолжительность измерения 50 с. 
Рабочее расстояние 10 мм. Все пленки были подвержены контролю элементного состава. Количест-
венный микроанализ химического элементного состава исследуемых пленок был проведен по специ-
альной программе PHI-RHO-Z путем математической обработки энергодисперсионных спектров 
с помощью компьютера, входящего в комплект СЭМ. 

Для измерения удельной поверхности пористых анодированных пленок использованы образцы, 
полученные при анодировании в течение 48 ч. После отделения оксидная пленка взвешивалась и 
измерялась удельная поверхность образца. 

Измерительный комплекс состоит из прибора «Sorbi MS», комплекса предподготовки образцов 
«SorbiPrep», персонального компьютера. Для работы была использована смесь газов азота и гелия со 
степенью чистоты не ниже 99,9 % (рис. 2). Для измерения удельной поверхности пленок 
анодированного титана был использован метод БЭТ (метод Брунауэра, Эммета, Тейлора). 
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Микроструктура пленок оксида титана, полученных при анодировании в этиленгликоле с 0,25 % 
аммонием фторида, приведена на рисунке 6. Изучение элементного состава пленки показало присут-
ствие атомов титана и кислорода, что свидетельствует об образовании на поверхности пленки диок-
сида титана (рис. 6). Незначительное присутствие углерода на снимке свидетельствует о наличии ор-
ганических соединений на поверхности титана. Из рисунка 6 видно, что при разных напряжениях 
анодирования пленки происходит формирование пористой пленки диоксида титана с разным разме-
ром пор и расстоянием между ними. При напряжении 40 В диаметр пор составляет d = 180 нм. Рас-
стояние между порами l = 380 нм. На микроструктуре пленки, анодированной при напряжении 80 В, 
диаметр пор составляет d = 110 нм. Расстояние между порами l = 250 нм. С ростом напряжения про-
исходит уменьшение размеров пор и межпорового расстояния. 
 

             

 а ― U = 40 В б ― U = 80 В 

Рисунок 6. Микроструктура пленки анодированного титана  
в растворе этиленгликоль-аммоний фторид при разных напряжениях анодирования 

Протекание электрического тока в электролитической ячейке приводит к формированию и росту 
оксидной пленки на поверхности титана. Знание величины заряда, использованного в процессе ано-
дирования, позволяет рассчитать количество образующегося диоксида титана. Заряд определялся из 
токовой характеристики (рис. 3) путем интегрирования токовой кривой по времени. 

Для расчета толщины оксидной пленки был использован закон Фарадея в виде 

 2

2

TiO

TiO

3

4

M Q
h

C F
  , (1) 

где η ― выход по току; 
2TiOM  и 

2TiOC  ― молекулярная масса и плотность диоксида TiO2; 

F = 96500 Кл/моль. 
Коэффициент z = 4 в знаменателе выражения (1) отвечает реакции анодного окисления титана: 

 Ti + 2H2O ↔ TiO2 + 4H+ +4ē  (2) 

Используя формулу Фарадея (1), был рассчитан заряд, который протекал в электролитической 
ячейке. Он составил 8,4 Кл при 7 ч анодирования и 50 Кл при 48 ч анодирования. 

При значениях выхода по току η = 0,47 [17], молекулярной массе диоксида 
2TiOM = 80 г/моль и 

его плотности ρ = 4,1 г/см3 расчет по формуле (1) дает толщину оксидной пленки h = 3,5 мкм (7 ч 
анодирования) и h = 8 мкм (48 ч). 

На рисунке 7 показан электронно-микроскопический снимок среза пленки, анодированной в те-
чение 7 ч. Толщина пленки составляет ~300 нм. По данному снимку была определена скорость роста 
пленки. Она составила ~43 нм/ч. Сравнение результатов расчета толщины по токовым характеристи-
кам дает толщину оксидной пленки 3,5 мкм, а электронно-микроскопические измерения — 300 нм. 
Меньшая величина толщины пористой пленки, полученной экспериментальным способом, может 
быть связана с процессом травления образующегося оксидного слоя. 

Также было проведено сравнение результатов численного расчета величины удельной поверхно-
сти пленок анодированного титана и этой же величины, измеренной экспериментально. 

Для определения зависимости величины удельной поверхности пористых образцов TiO2 от 
толщины пленки использовалась простейшая геометрическая модель (рис. 8). 
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Рисунок 7. Поперечный срез пленки,  
анодированной в этиленгликоле в течение 7 часов 

Рисунок 8. Геометрическая модель,  
использованная для расчета величины  

поверхности образцов пористых пленок TiO2 

Расчет поверхности пористой пленки TiO2 проводился при использовании формулы для расчета 
площади поверхности пленки. Было подсчитано количество нанопор, приходящихся на 1 см поверх-
ности пленок TiO2. Для пористых пленок TiO2 использовались следующие параметры: диаметр поры 
d = 110 нм, расстояние между порами — l = 250 нм. 

Исходя из результатов определения толщины оксидной пленки, из токовых характеристик про-
цесса анодирования и из электронно-микроскопических измерений поверхности анодированной 
пленки была проведена оценка удельной поверхности пористой пленки диоксида титана. Для этого 
проводилась оценка площади цилиндрической поры: Sпор = 2,8·10–12 м2. Затем оценивалось количест-
во пор, приходящихся на единицу площади фольги (1 см2). Оно составило Nпор = 16·108. Величина 
пористой поверхности составила SN = Sпор·Nпор = 3,4·10–3 м2, в расчете на 1 см2 площади фольги. 

Объем цилиндрической поры составил: Vпор = 7,6·10–20 м3. Объем пленки толщиной h и площа-
дью 1 см2 составляет Vпленка = 8·10–10 м3. Объем свободного пространства, сформированного порами, 
составляет Vпуст = Vпор·Nпор = 1,2·10–10 м3. Тогда объем, занятый диоксидом титана, составляет  

2TiOV = Vпленка – Vпуст. = 6,8·10–10 м3. Исходя из этого соотношения можно определить массу получаемой 

пленки 
2TiOm =

2TiOV ·
2TiOC = 2,8 мг (

2TiOC = 4,1 г/см3) для образца площадью 1 см2. Удельная поверх-

ность пленки составляет: Sуд = SN /
2TiOm = 1,2 м2/г. 

Для измерения удельной поверхности пористых анодированных пленок производилось 
механическое отделение оксидной пленки от титановой фольги. Масса полученной пленки сначала 
измеряли на весах Adventurer Pro AV264C, масса образца до удаления из нее влаги составила 
m = 0,0294 г. Удаление влаги производилось путем выпаривания. После удаления влаги масса соста-
вила m = 0,0281 г. 

Измерение образца происходит в автоматическом режиме. Величина удельной поверхности об-
разца составила 31,0 ± 0,1 м2/г. Объем пор с радиусом меньше, чем 32,0 нм равен 0,086 см3/г. 

Сравнение результатов по определению удельной поверхности, полученных расчетным методом 
(1,2 м2/г), и экспериментальных (31,0±0,1 м2/г) показывает их значительное различие. Данное разли-
чие может быть связано с более сложной поверхностью реальной пленки TiO2 по сравнению 
с модельными представлениями, использованными для расчетов (рис. 8). 

Заключение 

В результате электрохимического анодирования пленок титана в электролите на основе фторида 
аммония и этиленгликоля были получены пористые пленки диоксида титана. Рентгеноструктурный 
анализ показал образование диоксида титана с анатазной и рутильной структурами. Электронно-
микроскопические измерения показали, что размер пор зависит от напряжения анодирования. 
С ростом напряжения происходит уменьшение размеров пор и межпорового расстояния. 
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При использовании токовых характеристик был проведен расчет толщины полученной оксидной 
пленки. Результаты сравнения толщины пленки, полученной расчетным методом и эксперименталь-
ным способом, значительно отличаются друг от друга. 

При использовании геометрических размеров пористых анодированных пленок диоксида титана 
был проведен расчет удельной поверхности. Измерена удельная поверхность пленок оксида титана. 
Сравнение результатов численного расчета и экспериментального определения удельной поверхно-
сти показало, что численный расчет дает заниженное значение удельной поверхности пленки. 
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Анодталған титан қабыршақтарының құрылыстық  
қасиеттерін алу жəне зерттеу 

Мақалада электрохимиялық анодтау əдісі арқылы аммоний фториды мен этиленгликоль негізіндегі 
электролитте титан оксидының нанокеуекті қабыршағын алу əдісі өңделді. Рентген сəулесінің 
шашырауы диоксид титанның пайда болуын жəне TiO2 анатазбен қоса, рутил фазаларының болуын 
растайды. Электронды-микроскопиялық өлшеулер көмегімен кернеуден тəуелді анодталған қабыршақ 
бетінің микроқұрылысының кеуек диаметрі мен кеуекаралық қашықтығы анықталды. Кернеудің 
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өсуімен байланысты кеуек өлшемі жəне кеуекаралық қашықтық азаяды. Аналитикалық есептеулер 
нəтижелерін электрондық-микроскопиялық өлшеулермен, қабыршақтардың қалыңдықтарының 
эксперименттер бойынша мəндерін есептеулер мəндері бойынша салыстырғанда төмен көрсеткіш-
терге ие байқалды. Анодталған титан қабыршақтарының меншікті беті есептеліп, олардың сандық 
есептеулерінің нəтижелері тəжірибеден алынған меншікті бет нəтижелерімен салыстырылды. 

 
G.T.Aitkenova, D.A.Afanasyev, N.Kh.Ibrayev, E.Khuanbay 

Preparation and study of the structural properties of the anodized titanium films 

The technique of preparation of nanoporous titanium oxide films processed by electrochemical anodization in 
an electrolyte based on ammonium fluoride and ethylene glycol. X-ray scattering indicates the formation of 
titanium dioxide and shows the presence as anatase, as rutile phase of TiO2. Diameter pore and interporous 
distance defined by electron microscopy measurements microstructure surface of anodized film. Diameter 
pore and interporous distance depends on the anodization voltage. Pore size and interporous distance decreas-
es with increasing voltage. Comparison of the results with analytical calculations of electron microscopy 
measurements showed that the lower experimental values of film thickness, as compared with the calculated 
data. The specific surface area of the anodized titanium films determined numerically. The results of 
numerical calculation of the specific surface area of the films were compared with the results of the 
experimental measurement of the specific surface. 
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