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Аннотация 
Изучено влияние электролита (Na2B4O7, Na2WO4) и режим плазменно-электролитической обработки ниобия 
на состав, морфологию поверхности и оптические свойства формируемых покрытий. 
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Abstract 
The article is devoted to the study of the electrolyte (Na2B4O7, Na2WO4) and plasma electrolytic mode influence  
on the composition, surface morphology as well as optical properties of formed coatings.  
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Введение 
Анодирование вентильных металлов при напряжениях выше напряжения пробоя приводит  

к интенсивной генерации искровых разрядов. Этот процесс известен как плазменное электролитическое 
оксидирование (ПЭО), которое в последнее время стали широко применять для получения функциональных 
покрытий, обладающих высокой адгезией к металлической подложке и развитой морфологией [1]. Широко 
изучены функциональные свойства ПЭО-покрытий на алюминии, титане, цирконии, в меньшей степени  
на других вентильных металлах, в том числе на ниобии. Недавно было показано, что этот метод может 
быть успешно применен для получения на ниобии функциональных ПЭО-покрытий, обладающих 
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коррозионной стойкостью, люминесцентными, фотокаталитическими и биоактивными свойствами [1, 2]. 
Для их получения, как правило, используют водные электролиты на основе силикатов, фосфатов  
и алюминатов [1, 2], в результате чего формируют диэлектрические покрытия, обогащенные элементами 
электролита (Si, P или Al). В то же время для получения фотоактивных покрытий из оксида ниобия  
и смешанных оксидов ниобия и вольфрама перспективны боратные и вольфраматные электролиты. 
Известно, что ПЭО-обработка Al и Ti в 0.1 М Na2B4O7 приводит к получению покрытий в основном  
на основе оксидов обрабатываемых металлов [3, 4], тогда как в 0.1 М Na2WO4 происходит внедрение 
W в состав ПЭО-слоев [5]. Представляет интерес использовать данные электролиты для ПЭО-обработки 
ниобия. 

Цель настоящей работы — изучить влияние состава электролита (боратный, вольфраматный)  
и режима плазменно-электролитической обработки ниобия на состав, морфологию поверхности и оптические 
свойства формируемых покрытий. 

 

Результаты 
Объектами исследования являлись четыре группы предварительно отожженных образцов размером  

2 × 2 × 0.1 см3 из Nb фольги, подвергнутых ПЭО-обработке при условиях, приведенных в табл. 1. Установка 
для ПЭО-синтеза представляла собой полипропиленовый стакан с электролитом, в который погружали 
ниобиевый образец (анод) и катод, выполненный из полой трубки сплава никеля в форме змеевика. 
Катод одновременно служил холодильником, для чего через него пропускали водопроводную воду.  
За счет охлаждения и перемешивания температура электролита в ходе ПЭО-обработки не превышала 
30 °С. В качестве источника тока использовали управляемый компьютером реверсивный тиристорный 
агрегат ТЕР4-100/460Н. Образцы с полученными ПЭО-покрытиями промывали водой и сушили  
на воздухе при температуре 70 °С.  

 

Таблица 1  
Условия ПЭО-синтеза оксидных покрытий на Nb 

 

№ группы Электролит j, А/см2 t, мин 

1 0,1М Na2B4O7 0,1 10 

2 0,1М Na2B4O7 0,1 5 

3 0,1М Na2WO4 + 0.1M CH3COOH 0,1 5 

4 0,1М Na2WO4 0,2 5 
 

Морфологию поверхности и элементный состав покрытий исследовали на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) высокого разрешения Hitachi S5500, оснащенном приставкой Thermo 
Scientific (США) для проведения энергодисперсионного рентгеноспектрального анализа (ЭДСА). 
Глубина проникновения зондирующего луча ~ 1 мкм. Оптические свойства образцов изучены с помощью 
спектрофотометра СФ-56 (Россия). 

На рисунке 1 представлены зависимости напряжения формирования от времени U = f(t). ПЭО 
вызывает интенсивную генерацию искровых разрядов, сопровождается интенсивным газовыделением 
и повышением температуры электролита на 6–14 °C в зависимости от заданных условий. Результаты 
анализа зависимостей U = f(t) для разных партий образцов приведены в табл. 2. Как следует  
из полученных данных, выбор электролита определяет значение напряжения искрения Ui, а выбор 
режима ПЭО-обработки (плотности тока и длительности) оказывает влияние на значение конечного 
напряжения формирования Uf.  

 

Рис. 1. Характерные зависимости U = f(t) при ПЭО-обработке Nb образца в различных электролитах  
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Таблица 2 
Данные из кинетических зависимостей роста ПЭО-покрытий 

 

№ группы Ui, В ti, с Uf, В 

1 54,70 ± 0,90 6,80 ± 0,40 204,00 ± 5,00 

2 57,00 ± 3,00 7,29 ± 0,04 173,00 ± 4,00 

3 68,90 ± 0,40 8,50 ± 0,30 156,00 ± 3,00 

4 86,00 ± 3,00 5,60 ± 0,30 185,0 ± 1,00 

 

СЭМ-изображения поверхности образцов разных групп представлены на рис. 2. Поверхность   
образцов первой и второй групп, сформированных в боратном электролите, имеет морфологию, близкую  
к орнаментальной (см. рис. 2, а, б), в то время как на поверхности образцов третьей и четвертой групп, 
полученных в вольфраматных электролитах, наблюдаются скопления округлых образований микронных 
размеров (см. рис. 2, с, д). Морфология поверхности ПЭО-покрытий, сформированных в боратном 
электролите, изменяется в зависимости от длительности обработки, а значит, и от конечного напряжения  
(см. рис. 2, а, б). Поверхность обоих покрытий пронизана порами. Следует отметить, что при более 
низких временах формирования поверхность покрытия крайне неоднородна (см. рис. 2, б). Таким 
образом, анализ СЭМ-изображений показывает, что морфология поверхности образцов зависит как  
от электролита, так и от режима ПЭО-обработки.  

 

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности различных групп ПЭО-покрытий на ниобии: группа 1 (а), группа 2 (б), 
группа 3 (в), группа 4 (г) 

 

Более подробно были изучены морфология поверхности и элементный состав образцов первой 
и третьей групп. Поверхность образцов первой группы (рис. 3, а) пронизана порами диаметром  
от 3 до 10 мкм. Поры довольно равномерно распределены по поверхности. При большем увеличении 
(см. рис. 3, б) на поверхности и в порах видны как крупные частицы с линейными размерами 190–400 нм,  
так и близкие по форме наноразмерные объекты.  

 

Рис. 3. СЭМ-изображения участка поверхности образца группы 1 

 

Методом ЭДСА в составе покрытий обнаружено 76 ± 3 ат. % O и 24 ± 1 ат. % Nb. Соотношение 
O : Nb = 3.2 несколько больше, чем для стехиометрического Nb2O5, что может быть связано с наличием 
на поверхности адсорбированных кислородсодержащих соединений. Так, на отдельных участках 
поверхности, например в кристаллитах на рис. 3, б, присутствует до 50 ат. % C, который может входить 
в состав карбонатов, адсорбированного CO2 или углеродсодержащих органических соединений [6]. 

На поверхности образцов третьей группы (рис. 4, а) можно выделить две области: с большими  

порами (~ 6 мкм) и с достаточно малыми (~ 0,5 мкм). На снимках, выполненных при большем увеличении  
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(см. рис. 4, б, в), видны вытянутые поры с линейными размерами от 2 до 7 мкм. Внутри таких пор 
наблюдаются образования размером ~ 3 мкм. Согласно ЭДСА, беспористые участки ПЭО-покрытий 

(области 2 на рис. 4, б, в) содержат (ат. %): 11 ± 1 W, 11  1 Nb, 62  2 O, 16  2 C, в то время как  

в порах (участки 1 на рис. 4, б, в) концентрация вольфрама достигает 83  3 ат. % (остальное кислород). 
Таким образом, результаты элементного анализа подтверждают предположение о внедрении W  

из вольфраматного электролита в состав ПЭО-покрытий на ниобии, а также о его концентрировании 
внутри пор.  

 

Рис. 4. СЭМ-изображения участков поверхности ниобия после ПЭО в 0.1М Na2WO4 + 0.1M CH3COOH  

в течение 5 мин при j = 0.1 А/см2 (группа 3) 

 

Ширину запрещенной зоны ПЭО-покрытий Eg определяли методом Тауца. Согласно выполненным 

измерениям для прямого разрешенного электронного перехода Eg = 3,13–3,25 эВ для Nb-образцов, 
оксидированных в вольфраматных электролитах, и Eg = 3,27 эВ для образцов после ПЭО-обработки  

в боратном электролите. По литературным данным [7], ширина запрещённой зоны пленок Nb2O5, 
полученных золь-гель методом, составляет 3,4–3,7 эВ. Можно предположить, что уменьшение ширины 

запрещенной зоны для W-содержащих ПЭО-покрытий может быть связано как с допированием 
вольфрамом Nb2O5, так и с образованием композитов Nb/Nb2O5/WO3, в которых оксид вольфрама  

с Eg ~ 2,8 эВ [8] может вносить определённый вклад в оптоэлектронные свойства композитов. В случае 
образцов, оксидированных в боратном электролите, расплавленный B2O3, образующийся вследствие 

термолиза Na2B4O7 вблизи каналов пробоев на аноде, способен деформировать решетку Nb2O5, 
вызывая появление дефектов, что также может снижать значение ширины запрещенной зоны. 

 

Выводы 

Таким образом, в данной работе изучены особенности формирования ПЭО-покрытий на ниобии 
в боратном и вольфраматных электролитах. Показано, что предложенные условия обработки ниобия 

позволяют получать оксидные пленки с иерархической микронаноструктурой. Установлено, что при 
ПЭО в боратном электролите на поверхности ниобия формируются покрытия на основе Nb2O5, в то время 

как из вольфраматного электролита в состав ПЭО-покрытий встраивается около 11 ат. % W. Оценена ширина 
запрещенной зоны ПЭО-покрытий, которая составляет 3,13–3,25 эВ для ПЭО-покрытий, сформированных 

в вольфраматных электролитах, и 3.27 эВ для ПЭО-покрытий, полученных в боратном электролите. 
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