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NAS RK is pleased to announce that News of NAS RK. Series of chemistry 
and technologies scientific journal has been accepted for indexing in the 
Emerging Sources Citation Index, a new edition of Web of Science. Content 
in this index is under consideration by Clarivate Analytics to be accepted in 
the Science Citation Index Expanded, the Social Sciences Citation Index, 
and the Arts & Humanities Citation Index. The quality and depth of content 
Web of Science offers to researchers, authors, publishers, and institutions 
sets it apart from other research databases. The inclusion of News of NAS 
RK. Series of chemistry and technologies in the Emerging Sources Citation 
Index demonstrates our dedication to providing the most relevant and influential 
content of chemical sciences to our community.

Қазақстан Республикасы Ұлттық ғылым академиясы «ҚР ҰҒА 
Хабарлары. Химия және технология сериясы» ғылыми журналының Web 
of Science-тің жаңаланған нұсқасы Emerging Sources Citation Index-me 
индекстелуге қабылданғанын хабарлайды. Бұл индекстелу барысында 
Clarivate Analytics компаниясы журналды одан әрі the Science Citation Index 
Expanded, the Social Sciences Citation Index және the Arts & Humanities Citation 
lndex-ке қабылдау мәселесін қарастыруда. Webof Science зерттеушілер, 
авторлар, баспашылар мен мекемелерге контент тереңдігі мен 
сапасын ұсынады. ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия және технология сериясы 
Emerging Sources Citation lndex-ке енуі біздің қоғамдастық үшін ең өзекті 
және беделді химиялық ғылымдар бойынша контентке адалдығымызды 
білдіреді.

HAH PK сообщает, что научный журнал «Известия HAH PK. Серия 
химии и технологий» был принят для индексирования в Emerging Sources 
Citation Index, обновленной версии Web of Science Содержание в этом 
индексировании находится в стадии рассмотрения компанией Clarivate 
Analytics для дальнейшего принятия журнала в the Science Citation 
Index Expanded, the Socia1 Sciences Citation Index и the Arts & Humanities 
Citation Index. Web of Science предлагает качество в глубину контента 
для исследователей, авторов, издателей и учреждений. Включение 
Известия HAH PK в Emerging Sources Citation Index демонстрирует нашу 
приверженность к наиболее актуальному и влиятельному контенту по 
химическим наукам для нашего сообщества.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ДИОКСИДА 
ТИТАНА

Аннотация. В данной работе описывается способ электрохимического 
анодирования титана в водном растворе этиленгликоля/NH4F, который 
формирует активный слой массива TiO2, состоящий непосредственно из ана
тазной фазы с малым включением рутила. Была уменьшена коррозионная 
скорость ионов фтора, тем самым предотвращен процесс растворения TiO2, 
путем использования вязкого электролита (этиленгликоль) и повышения 
его кислотности до pH=3,8. Определены оптимальные параметры синтеза 
оксидного слоя TiO2: анодное окисление производилось при напряжении 
30 В в течение 6 часов. По результатам сканирующей электронной мик
роскопии было выявлено покрытие поверхности титановой пластины на
нотрубками TiO2 диаметром до 100 нм и длиной около 2 мкм. Методом 
энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа определено, что 
образцы характеризуются стехиометрическим составом диоксида титана. 
Спектр комбинационного рассеяния света показал четко детектируемые 
пики, что указывает на кристаллическую природу синтезированного 
TiO2. Наблюдалось постепенное увеличение фототока при развертке по
тенциала из отрицательной области в положительную, достигнуты ста
бильные значения плотности фототока в пределах 150 мкА и величина 
квантовой эффективности в 5,014%. Значение фотопотенциала в рамках 
данного исследования было зарегистрировано в пределах 170 мВ, что 
обусловлено захватом фотодырок, приводящему к смещению потенциала 

https://doi.org/10.32014/2021.2518-1491.60
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электрода TiО2(C2H6O2) в катодную область, за счет наличия раствора 0,1 
М Na2SO3. Эти особенности делают данные анодные слои перспективными 
для применения в фотоэлектрохимических ячейках регенеративного типа. 

Ключевые слова: тонкие полупроводниковые пленки, электрохимичес
кое анодирование, диоксид титана, этиленгликоль, нанотрубки, фотоэлек
трохимические ячейки, фотоэлектроды.
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ТИТАН ДИОКСИДІН АЛУДЫҢ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ӘДІСІ

Аннотация. Бұл жұмыста титанды этиленгликоль/NH4F сулы ерітінді
сінде электрохимиялық анодизациялау әдісі сипатталған, ол анатаз және 
аз мөлшерде рутил фазалардан тұратын TiO2 массивінің белсенді қабатын 
құрайды. Тұтқыр электролитті (этиленгликоль) қолдану және оның қыш
қылдығын рН=3,8 дейін жоғарылату арқылы фтор иондарының коррозия 
жылдамдығы төмендетілді, осылайша TiO2 еруіне жол бермейді. TiO2 
оксиді қабатын синтездеудің оңтайлы параметрлері анықталды: анодты 
тотығу 30 В кернеуде 6 сағат бойы жүргізілді. Сканерлеу электронды мик
роскопияның нәтижелері бойынша титан пластинасының бетінің диаметрі 
100 нм-ге дейінгі және ұзындығы шамамен 2 мкм-ге дейінгі TiO2 нано
түтіктерімен жабыны анықталды. Энергетикалық дисперсиялық рентген
дік флуоресценциялық талдау әдісін қолдана отырып, үлгілер титан диок
сидінің стехиометриялық құрамымен сипатталатыны анықталды. Раман 
спектрі синтезделген TiO2 қабықшалардың кристалдық табиғатын көрсе
тетін анық көрінетін шыңдарды көрсетті. Потенциалды теріс аймақтан оң 
аймаққа жылжытқанда фототоктың біртіндеп артуы байқалды, фототок 
тығыздығының тұрақты мәндеріне 150 мкА шегінде қол жеткізілді және 
кванттық тиімділік 5,014% құрады. Осы зерттеу аясында фотопотенциалдың 
мәні 170 мВ шегінде тіркелді, бұл фототесіктердің түсірілуіне байланысты, 
0,1 М Na2SO3 ерітіндісінде TiO2(C2H6O2) электрод потенциалының катод 
аймағына ығысуына әкеліп соғады. Бұл мүмкіндіктер бұл анодтық қабат
тарды регенеративті фотоэлектрохимиялық жасушаларда пайдалану үшін 
перспективалы етеді.

Түйін сөздер: жұқа жартылай өткізгіш қабықшалар, электрохимиялық 
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анодтау, титан диоксиді, этиленгликоль, нанотүтіктер, фотоэлектрохимия
лық элементтер, фотоэлектродтар.
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ELECTROCHEMICAL METHOD FOR OBTAINING TITANIUM 
DIOXIDE

Abstract. This paper describes a method for the electrochemical anodization 
of titanium in an aqueous solution of ethylene glycol/NH4F, which forms the 
active layer of a TiO2 array, consisting directly of the anatase phase with a small 
inclusion of rutile. The corrosion rate of fluorine ions was reduced, thereby 
preventing the dissolution of TiO2, by using a viscous electrolyte (ethylene 
glycol) and increasing its acidity to pH=3.8. The optimal parameters for the 
synthesis of the TiO2 oxide layer were determined: anodic oxidation was carried 
out at a voltage of 30 V for 6 hours. According to the results of scanning electron 
microscopy, a coating of the titanium plate surface with TiO2 nanotubes up to 100 
nm in diameter and about 2 μm in length was revealed. Using the method of energy 
dispersive X-ray fluorescence analysis, it was determined that the samples are 
characterized by the stoichiometric composition of titanium dioxide. The Raman 
spectrum showed clearly detectable peaks, indicating the crystalline nature of the 
synthesized TiO2. A gradual increase in the photocurrent was observed when the 
potential was swept from the negative to the positive region, stable values of the 
photocurrent density were achieved within 150 μA and the quantum efficiency 
was 5.014%. The value of the photopotential in the framework of this study was 
recorded within 170 mV, which is due to the capture of photoholes, leading to 
a shift in the potential of the TiO2 (C2H6O2) electrode to the cathode region, due 
to the presence of a solution of 0.1 M Na2SO3. These features make these anode 
layers promising for use in regenerative photoelectrochemical cells.

Key words. Thin semiconductor films, electrochemical anodizing, titanium 
dioxide, ethylene glycol, nanotubes, photoelectrochemical cells, photoelectrodes.

Введение. В настоящее время, в силу многочисленных применений 
диоксида титана TiO2, наблюдается рост количества всевозможных экспе
риментов и исследований, посвященных синтезу TiO2 и изучению значи
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тельного числа параметров, обуславливающих его образование. Существует 
множество литературных данных по использованию диоксида титана, сре-
ди которых преобразование солнечного излучения, фотоэлектрохимическое 
расщепление воды, очистка воздуха и воды, медицинские приложения, а 
также изготовление конструкционных частей суперконденсаторов и датчи-
ков газа (Park, 2011: 5; Wu, 2011: 5; Park, 2010: 5; Al-jawad, 2014: 5). Подоб-
ное широкое применение TiO2 связано с его специфической полупроводни-
ковой природой, так, например, анатаз является полупроводником n-типа с 
шириной запрещенной зоны порядка 3,2 эВ.

В последнее время большой интерес направлен на использование неко-
торых методов разработки наноструктур TiO2 с характерными многообе-
щающими свойствами. К наиболее часто применяемым методам синтеза 
наноструктур TiO2 относятся золь-гель метод, гидротермальный синтез, 
напыление и электрохимическое анодирование титана (Abdennouri, 2013: 
7; Gong, 2001: 3). Среди вышеуказанных методов синтеза высокоупоря-
доченных пористых пленок диоксида титата TiO2, на сегодняшний день, 
существенную эффективность показало анодирование титана (Gong, 2001: 
3). На данный момент известно, что два морфологических типа TiO2 воз-
можно получить электрохимическим анодированием: плотные компактные 
пленки диоксида титана преимущественно синтезируют в безфтористых 
электролитах, в то время как во фторсодержащих электролитах происходит 
синтез пористых пленок (Zhang, 2014: 6). Можно выделить несколько пара-
метров, таких как температура ванны анодирования, приложенный потен-
циал, время анодирования, состав электролита и содержание в нем воды, 
концентрация ионов фтора, влияющих на синтезированные анодированием 
пористые пленки TiO2 (Gong, 2001: 3; Zhang, 2017: 11; Kulkarni, 2016: 5).

Из известных типов полупроводниковых нанообъектов наибольший 
интерес представляют нанотрубки TiO2, синтезированные электрохими-
ческим анодированием титановой фольги, ввиду таких преимуществ, как 
высокая фотоэлектрохимическая стабильность, нетоксичность, химиче-
ская инертность, малая стоимость и большая площадь поверхности. Су-
щественный ряд исследований, проведенных методом электрохимического 
анодирования, был направлен на изучение механизма формирования на-
нотрубчатых пленок TiO2. Таким образом, с целью выяснения некоторых 
аспектов в механизме формирования и роста нанотрубок TiO2, было пред-
ставлено несколько теорий, базирующихся на растворении в электриче-
ском поле (Paulose, 2006: 5) и локализованном подкислении на дне пор, 
увеличивающем химическое растворение (Jaroenworaluck, 2007: 5). Синтез 
нанотрубок TiO2 в работе Раджа и др. (Raja, 2007: 7) производился при по-
стоянном напряжении 20 В в течение 45 мин. в электролите, состоящем 
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из этиленгликоля с 0,2% NH4F и разной концентрацией воды. Результаты 
данной работы показали, что необходимо 0,18 мас.% содержания воды для 
формирования массивов нанотрубок диоксида титана.

Ван и др (Tang, 2009: 6) сообщили, что для образования нанотрубок 
длиной 45 мкм (диаметр пор около 100 нм) были подобраны оптимальные 
параметры электрохимического анодирования и оценены влияния 
содержания воды, концентрации NH4F, времени окисления и потенциала 
анодирования на длину нанотрубок. Как показала группа Ваенаса, на 
фазовые превращения и кристалличность анодированных нанотрубок 
TiO2 оказывало воздействие время и температура прокаливания, а также 
скорость нагрева (Vaenas, 2013: 6). Табит и др выявили зависимость 
между присутствием в растворе нескольких электролитов и размерами 
массивов нанотрубок диоксида титана (Thabit, 2017: 6). Также Чернозем 
и др. (Chernozem, 2016: 116) изучили влияние потенциала анодирования 
и его длительности на данные структурные нанообъекты. Ими было 
показано, что с повышением длительности анодирования с 0,5 часов 
до 4 часов, наблюдается увеличение длины нанотрубок от 1410 нм до 
6270 нм. В работе Sulka и др. (Sulka, 2013: 11) были изучены влияния 
напряжения анодирования и температуры электролита, составленного на 
базе этиленглицерина с 0,38 мас. % NH4F и 1,79 мас. % воды. Результатом 
исследования группой Sun и др. было производство максимального 
количества водорода при протекании реакции фотоэлектрохимического 
расщепления воды в случае, когда электролит на основе этиленгликоля 
содержал 2 мас. % воды (Sun, 2017: 6). Сонг и др. исследовали зависимость 
между повышением содержания в растворе этиленгликоля и изменением 
геометрических параметров нанотрубок (Song, 2017: 3). Упомянутая группа 
добилась фотокаталитической эффективности в 95% при разложении 
родамина под воздействием излучения видимого спектра. Локман и др 
широко изучили процесс синтеза и свойства одномерных трубчатых 
массивов диоксида титана TiO2. В работе (Lockman, 2010: 5) показано, 
что в смеси 1 М Na2SO4 и 5 мас.% NH4F с увеличением напряжения 
анодирования от 10 В до 25 В возрастает длина и диаметр нанотрубок; 
при этом для напряжений анодирования в 12 В, 15 В и 20 В отмечались 
показатели средних диаметров нанотрубок порядка 50 нм, 70 нм и 80 нм 
соответственно. Албу и др. сообщили, что геометрические характеристики 
нанотрубок TiO2 существенно зависят от концентрации ионов фтора 
и приложенного потенциала анодирования (Albu, 2007: 2). В работе 
Кулкарни и др. (Kulkarni, 2016: 5) было исследовано влияние параметров 
анодирования на морфологию поверхности диоксида титана, а также 
изучен механизм преобразования нанопор в нанотрубки.

Следует отметить, что насчитывается небольшое число работ, посвя
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щенных электрохимическому анодированию титана в глицерине. Шрикантан 
и др. сообщили, что в глицерине, содержащем 6 мас.% этиленгликоля и 
5 мас.% NH4F, в диапазоне напряжений от 20 до 60 В, были получены 
однородные нанотрубки TiO2 при напряжении менее 30 В. При увеличении 
напряжения свыше 50 В наблюдается тенденция к нерегулярности 
анодированного титана (Sreekantan, 2011). В работе (Zakir, 2020: 11) 
сообщалось о воздействии потенциала анодирования на морфологию 
нанотрубчатого диоксида титана, сформированного на поверхности 
чистого титана, а также исследовались его структурные, оптические, 
электрические и электрохимические свойства. Работа (Razzaboni, 2020: 
4) была посвящена процедуре анодирования титана, заключающейся в 
использовании электролита на основе фосфорной кислоты и небольшого 
количества этиленгликоля. Были синтезированы иерархические слои TiO2 
с большой площадью поверхности, характеризующиеся высокой адгезией 
с титановой подложкой, за счет нахождения в среде с низкой температурой, 
порядка 100°C; было показано, что полученные анодные слои являются 
частично кристаллическими уже в исходном состоянии, таким образом, не 
нуждаются в дополнительной термической обработке.

Рутил, анатаз и брукит три часто встречающихся аллотропа диоксида 
титана. Структурные особенности рутила и анатаза возможно описать 
посредством цепочек TiO6-октаэдров, в которых отдельно взятый ион Ti4+ 
окружен октаэдром из шести ионов кислорода. Для данных кристаллических 
структур характерны различные виды одномерных цепей и разная степень 
искажения октаэдров, так для рутиловой фазы характерно незначительное 
орторомбическое искажение октаэдра, а в анатазе наблюдается сильное 
искажение, вследствие чего его симметрия ниже орторомбической. 
Расстояния Ti-O в рутиле больше, чем в анатазе, тогда как расстояние 
Ti-Ti в рутиле меньше. Подобные отличия в кристаллических решетках 
обуславливают различия в структуре электронных зон полиморфных 
модификаций и наличие разных массовых плотностей. Помимо основных 
полиморфных модификаций TiO2, на основе рутила были получены две 
дополнительные разновидности высокого давления: TiO2(II) со структурой 
PbO2 и TiO2(H) со структурой голландита (Chen, 2007: 68). 

Рисунок 1 – Элементарные ячейки основных полиморфных модификаций TiO2
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Рутил представляет собой наиболее термодинамически стабильную фазу 
TiO2, при этом другие аллотропные модификации легко превращаются в 
рутиловую фазу при термическом отжиге (пороговая температура фазового 
превращения варьируется от 400°С до 1200°С в зависимости от внешних 
условий, примесных включений и размеров зерен). В беспримесном виде 
гидротермальным синтезом и сольвотермическим методом возможно 
синтезировать рутиловую фазу, принадлежащую к тетрагональной крис
таллической системе (Basset, 2009: 49). Структура рутила состоит из 
шестикратно координированных атомов Ti со степенью окисления +4 и 
трехкратно координированных атомов O со степенью окисления -2, при 
этом каждый атом Ti образует связь с атомами кислорода, формируя иска
женную октаэдрическую структуру. 

Наличие низкого pH (<1,1) приводит к процессу зародышеобразования 
рутиловой фазы. В данных условиях в координационной сфере [Ti(OH)2 
(H2O)4]

2+ происходит формирование из водного TiIV гексакоординированных 
октаэдрических мономеров с парой гидроксогрупп и 4 молекул воды. 
Для них возможен процесс олегомеризации в случае протекания реакций 
олирования: из координационной сферы атома Ti вытесняется одинарной 
гидроксосвязью Ti-OH лиганд воды, в результате данного удаления H2O 
возникает мостик Ti-OH-Ti. Аналогичное воссоздание реакции олирования 
с сопредельными лигандами H2O и OH- приводит к образованию димеров 
с парой октаэдрических мономеров, имеющих общее ребро, где центр Ti 
связан двумя гидроксогруппами. Дополнительные мономеры образуют 
связи с прямыми цепями [Ti(OH)2(H2O)4]

2+, что вызывает формирование в 
вершине Ti-октаэдров лигандов трехвалентного кислорода, расположенных 
между общим углом и парой общих ребер (Zhang, 2019) [27].

Рисунок 2 – Объемная структура рутила с выделенными октаэдрами TiO6

 Путем сольвотермического и гидротермального синтеза возможно полу
чить наночастицы рутиловой фазы, представляющими собой игольчатые 
длинные кристаллы с гранями {110} (Bae, 2009: 5).

В аспекте объемной энергии анатаз, относящийся к тетрагональной крис
таллической системе, служит наименее стабильной термодинамической 
системой среди аллотропных форм TiO2. Тем не менее, анатазную форму 
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возможно синтезировать путем процесса зародышеобразования при 
более высоком pH, так в интервале рН 3,8-6,4 формируются частицы 
[Ti(OH)3(H2O)3]

+ и [Ti(OH)4(H2O)2]
+ (Zhang, 2019). Отмечается возникнове

ние кристаллической структуры анатаза, в случае последовательно про
текающих реакций олекции с указанными раннее соединениями, а также 
за счет наличия хилатирующих агентов, таких как ионы фторидов или 
сульфатов. Анатаз часто характеризуется октаэдрической формой с гранями 
{101}, в основном усеченными второстепенными гранями {001}.

Рисунок 3 – Объемная структура анатаза с выделенными октаэдрами TiO6

Материалы и основные методы. Методом анодирования были прове
дены эксперименты по получению пленок TiO2 в водном растворе (90%-10% 
воды по объему), содержащем этиленгликоль +0,5, 1,0 и 1,5 мас% NH4F, при 
приложенном напряжении в 30 В между титановой пластиной и платиновым 
катодом в течение 6 часов. Перед анодированием для устранения очевидных 
изъянов поверхности производилось механическое удаление загрязнений с 
титановых пластин абразивным материалом компании Mirror 2000. Далее 
очищенные поверхности титановых пластин подвергали полированию в 
герметичном эксикаторе парами кислот 40% HF и 60% HNO3 в течение 
10 минут. Следующая стадия заключалась в промывке дистиллированной 
водой и сушке под струей воздуха. Подготовленные титановые подложки 
немедленно использовались с целью исключения загрязнения поверхности. 
Эксперименты по анодному окислению титана проводили в обычной двух
электродной ячейке, изготовленной из полистирола. 

Рисунок 4 - Схематическое изображение электрохимической ячейки анодного 
окисления (Cao, 2021: 14)
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После предварительной обработки в качестве анода использовали ти
тановые пластины размеров 2-2,5 см2 и платиновую ленту, с площадью 
поверхности большей чем у рабочего электрода. Использованы химические 
реактивы марки «чистые для анализа (ч.д.а). Синтезированные пленки 
извлекались из раствора под напряжением, были промыты в приготовленном 
на момент эксперимента растворе 1М (NH4)2SO4 с целью недопущения 
растворения массивов нанотрубок TiO2 и удаления окклюзированных 
ионов. Последующим шагом был процесс сушки пленок в воздухе и даль
нейший отжиг при 450 ° С длительностью 1 час для увеличения адгезии 
между слоями TiO2 с подложкой, удаления любых поверхностных примесей 
и превращения аморфного TiO2 в нанокристаллический анатаз. Образцы, 
полученные в этиленгликоле, были обозначены как TiО2(C2H6O2).

В общем, основные реакции процесса анодирования возможно пред
ставить таким образом: 

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

                            (1)

 

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

               (2)

Реакции (3) и (4) описывает начальный процесс анодного окисления ти
тановой пластины:

 

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

                                    (3)

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

                                                   (4)

Формирование слоев TiO2 происходит в силу отсутствия молекул H2O 
за счет высокой вязкости этиленгликоля и дефицита Н+. Таким образом, 
малый объем воды содействует образованию и развитию нанотрубчатых 
массивов. На начальной стадии анодирования, когда присутствует меньший 
объем H2O, на поверхности титановой пластины образуется тонкий 
оксидный барьерный слой ввиду протекания анодного электрохимического 
окисления титана до TiO2 благодаря взаимодействию ионов O2- с катионами 
TiO2+ на поверхности металла (отмечается преобладание над химическим 
растворением растворения в электрическом поле вследствие большого 
влияния поля на слой TiO2). Вся поверхность титановых пластин, пол
ностью погруженных в водный раствор электролита, подвергается 
анодному окислению. Последующая стадия характеризуется появлением в 
оксидном слое мелких углублений и химическим растворением (локальным 
травлением) TiO2 ионами фтора, обладающих высокой скоростью переноса 
в воде, с образованием устойчивого фторидного комплекса [TiF6]

2-. Данные 
углубления можно рассматривать как центры порообразования, которые 
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впоследствии модифицируются в глубокие крупные поры, однородно рас
пределенные по поверхности слоя. Ввиду протекающих по (1) и (2) про
цессам, обусловленных перемещением барьерного оксидного слоя вглубь 
пор, наблюдает их рост. 

Рисунок 5 - Схематическая диаграмма модификации поверхности титановой пластины 
при постоянном потенциале анодного окисления: (а) образование оксидного барьерного 
слоя TiO2; б – углубления, сформированные на слое TiO2; (в) модификация углублений 

в поры; (г) рост пор и возникновение между ними пустого пространства; д) синтез 
массивов нанотрубок TiO2; (е) СЭМ снимок полностью выращенных массивов 

нанотрубок TiO2. Формулы (а)–(е) характеризуют реакции, обуславливающие процесс 
анодного окисления. (Cao, 2021: 14)

Ионы Ti4+ растворяются в этиленгликоле и переходят к границе оксид
ный слой/этиленгликоль из объема титана. В дальнейшем наблюдается 
повышение длины пор за счет углубления вглубь титановой пластины 
оксидного слоя. В результате анодного окисления формируются углубле
ния в пространстве между порами, в котором последующее растворение 
TiO2 приводит к образованию впадин и модификации пор в нанотрубки. 
Увеличение количества воды имеет негативный характер в силу повышения 
коррозионной скорости ионов фтора, проникающих в массивы нанотрубок 
TiO2, тем самым вызывая их деградацию. 

Основные результаты и анализ. Для морфологического анализа 
массивов нанотрубок TiO2, синтезированных на титановой подложке, 
использовали сканирующий электронный микроскоп марки JSM6610, 
JEOL, Япония.

СЭМ-изображение сверху и цифровой снимок образца, полученного в 
водном растворе этиленгликоля+фторида аммония в течение 6 часов при 
потенциале анодного окисления, предсталены на рисунке 6.
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Рисунок 6 – СЭМ-изображение морфологии поверхности и цифровой снимок образца 
TiО2(C2H6O2)

По результатам СЭМ можно наблюдать хаотичное неравномерное 
покрытие поверхности титановой пластины нанотрубками TiO2 диаметром 
до 100 нм и длиной около 2 мкм. Для полученных нанотрубок характерны 
закупоренные концы у основания подложки и полые на противоположном.

Для элементной характеристики синтезированных массивов нанотрубок 
был проведен энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ при 
ускоряющем напряжении 20 кВ, таблица 1. 

Процентное содержание, полученное с помощью ЭДС спектра – Ti (32,99 
ат. %) и O (67,01 ат. %) дают соотношение Ti/O около 0,5, что указывает на 
то, что структура образовавшегося оксида является стехиометрической.

Таблица 1 - Содержание титана и кислорода на поверхности оксидного 
слоя TiO2 (результаты в ат.%)

Спектр Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Среднее
O 67,06 67,05 66,90 67,01
Ti 32,94 32,95 33,10 32,99

Массивы нанотрубок TiO2 также были охарактеризованы методом 
рамановской спектроскопии (Solver Spectrum (NT-MDT, Россия) после 
термического отжига при 450°C.

Анализ результатов (рисунок 7) показывает четко детектируемые пи
ки комбинационного рассеяния, что указывает на кристаллическую при
роду синтезированного TiO2. Полученный спектр показывает достаточно 
интенсивные полосы при 515 см-1 и 637 см-1. Данные полосы соответствуют 
колебательным модам A1g+B1g и Eg анатаза, соответственно. Колебательная 
мода A1g+B1g соответствует симметричным и антисимметричным изгиб
ным колебаниям связи Ti-O, а мода Eg характерна вибрации двойного 
растяжения Ti-O. Наблюдаемые полосы определяют анатаз как преоб
ладающую фазу в структуре образцов TiО2(C2H6O2). Однако пик около 426 
см-1 указывает на присутствие рутиловой фазы. Эта мода сдвинута вправо 
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вследствие изменения размеров зерен и стехиометрических дефектов в 
структуре TiО2. Рефлекс при данном волновом числе соответствует коле
бательной моде Eg, соответствующей колебаниям двойного изгиба связи 
Ti-O.

Рисунок 7 – Спектр комбинационного рассеяния анодированной титаной пластины 
в водном растворе этиленгликоля/NH4F

Измерения параметров фотоэлектрохимической ячейки (кварцевая 
кювета объемом 50 мл) проводили в растворе, содержащем 0,1 М Na2SO3 
с помощью стандартной трехэлектродной системы, в которой электрохи
мическая поляризация производилась при использовании потенциостата 
Gill-AC. В качестве рабочего электрода использовали фотоанод TiO2, 
платина в качестве вспомогательного электрода и Ag/AgCl в качестве 
электрода сравнения. Все указанные электродные потенциалы указаны 
относительно насыщенного хлорсеребряного электрода сравнения. В 
качестве источника света использовали синий светодиод с длиной волны 
465 нм, работающего на расстоянии 10 см от кюветы-ячейки. Выявление 
временной зависимости потенциала рабочего электрода производилось в 
режиме темнота/освещение (off/on). 

 
Рисунок 8 – Временная зависимость электродного потенциала
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На рисунке 8 представлена временная зависимость потенциала рабочего 
электрода TiО2(C2H6O2) при включении/выключении светодиодной 
подсветки с длиной волны 465 нм.

Когда падающий свет возбуждает свободные электроны и дырки вблизи 
поверхности TiO2-электрода, электроны и дырки отделяются от оксидного 
слоя как акцепторного слоя электронов. Электроны перемещаются через 
слой TiO2 к катодному электроду на другой стороне (Pt-электрод) ячейки, 
где во время реакции восстановления воды генерировался газообразный 
водород. Дырки реагируют с агентом (SO3

2-/S2O3
2-) в электролите, который 

может подавлять фотокоррозию сульфидных материалов. Таким образом, 
за счет наличия раствора 0,1 М Na2SO3 происходит захват фотодырок, при
водящий к смещению потенциала электрода TiО2(C2H6O2) в катодную об
ласть. Значение фотопотенциала в результате эксперимента достигло 170 мВ.

Фотополяризационные кривые рабочего электрода TiО2(C2H6O2) 
изображены на рисунке 9. В результате построения фотополяризационных 
кривых регистрировался в режиме постоянного переключения ток как 
при освещении, так и в режиме «off» светодиодной подсветки. Можно 
наблюдать постепенное увеличение фототока при развертке потенциала 
из отрицательной области в положительную. Для электрода TiО2(C2H6O2) 
величина плотности фототока составляла 150 мкА.
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Рисунок 9 – Фотополяризационные кривые электрода TiО2(C2H6O2) в режиме освещение 
«off/on»

Квантовая эффективность, на основании зафиксированной зависимости 
плотности фототока от потенциала электрода TiО2(C2H6O2) при указанных 
выше условиях, достигла в рамках данной эксперимента величины 5,014%.

Заключение. В результате проведенного исследования разработан метод 
электрохимического анодирования титана в водном растворе этиленгликоля/
фторид аммония, результатом которого является формирование активного 
слоя нанотрубчатого массива TiO2, состоящего по результатам рамановской 
спектроскопии непосредственно из анатазной фазы с малым включением 



143

Volume 2, Number 451 (2022) 

рутила. Была уменьшена коррозионная скорость ионов фтора, тем самым 
предотвращен процесс растворения TiO2, путем использования вязкого 
электролита (этиленгликоль) и повышения его кислотности до pH=3,8. 
Определены оптимальные параметры синтеза оксидного слоя TiO2. 

По результатам сканирующей электронной микроскопии было 
обнаружено хаотичное неравномерное покрытие поверхности титановой 
пластины нанотрубками TiO2 диаметром до 100 нм и длиной около 2 
мкм. Методом энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа 
определено, что образцы характеризуются стехиометрическим составом 
диоксида титана. Достигнуты стабильные значения плотности фототока в 
пределах 150 мкА и величина квантовой эффективности в 5,014%. 

Эти особенности делают эти анодные слои перспективными для при
менения в фотоэлектрохимических ячейках регенеративного типа.
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ПАМЯТИ  УЧЕНЫХ 

ПАМЯТИ 
ЛЕПЕСОВА КАМБАРА 
КАЗЫМОВИЧА

Безвременно ушел из жизни известный ученый-электрохимик, 
кандидат химических наук, профессор Лепесов Камбар Казымович. 
Большая часть его научной деятельности прошла в стенах Института 
органического катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского.

Камбар Казымович  родился в 1947 г. в Актюбинской области. В 1971 г., 
после окончания инженерно-физико-химического факультета Московского 
химико-технологческом института им. Д.И. Менделеева, поступил в 
аспирантуру Института органического катализа и электрохимии АН 
КазССР по специальности «теоретическая электрохимия». В 1975 г. 
защитил кандидатскую диссертацию по теме «Исследование кинетики и 
механизма ионизации висмута, меди и индия на вращающемся дисковом 
электроде с кольцом». С 1974 по 1987 г.г. работал в ИОКЭ АН КазССР 
в должности младшего, затем старшего научного сотрудника. С 1987 по 
2007 г.г. – заведующий лабораторией защиты металлов от коррозии ИОКЭ 
им. Д.В. Сокольского (в 2001 г. переименована в лабораторию прикладной 
электрохимии и коррозии).       

Результаты исследований К.К. Лепесова в области электрохимии металлов, 
полученные методом дискового электрода с кольцом, классической и 
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нестационарной вольтамперметрии, позволили выявить  основные законо
мерности образования промежуточных продуктов – ионов металлов низшей 
валентности в процессах разряда-ионизации поливалентных металлов и 
установить протекание стадийных электродных реакций с участием ионов 
металлов промежуточной и необычной валентности в химических реакциях 
диспропорционирования и репропорционирования, комплексообразования 
в зависимости от природы металла и анионов раствора, активности воды в 
электролите.

Им впервые было показано и обосновано применение метода дискового 
электрода с кольцом для исследования комплексообразования ионов 
металлов промежуточной и высшей валентности в растворах.

К.К. Лепесов являлся высококвалифицированным специалистом в 
области исследования кинетики и механизма электрохимических и кор
розионных процессов металлов и разработки методов защиты от кор
розии. Он был ответственным исполнителем программы «Разработать 
композиционные ферритные антикоррозионные материалы на основе про
дукции и вторичных ресурсов предприятий Казахстана» 2003-2005 г.г., 
инновационной программы «Организация опытного производства импорт
замещающих средств электрохимической защиты стальных конструкций 
от коррозии» 2003-2005 г.г., ряда хоздоговорных работ по коррозии.

По результатам исследований разработаны антикоррозионные составы 
лакокрасочных материалов с различными добавками, повышающие кор
розионную стойкость покрытий в водно-солевых и кислых средах, которые 
нашли применение при защите водоводов в различных регионах.

Лепесов К.К. – автор более 300 научных публикаций, 1 монографии и 28 
патентов на изобретения. Среди его учеников 8 кандидатов наук и 1 PhD.

Прирожденный талант исследователя в сочетании с неисчерпаемой 
творческой энергией и глубокой эрудицией определили его большой вклад 
в развитие химической науки. 

Он всегда останется для нас талантливым ученым, мудрым учителем и 
хорошим другом.

Коллектив АО «Институт топлива, катализа и электрохимии 
им. Д.В. Сокольского» выражает глубокое соболезнование 
родным и близким.  
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