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Аннотация. Обобщены литературные данные о плазменно-электролитической обработке титана 
в электролитах, содержащих дисперсные магнитоактивные частицы, с целью формиро-
вания поверхностных структур с определенными магнитными свойствами. Приведены 
составы электролитов, параметры процесса и магнитные свойства получаемых покрытий. 
В зависимости от химической природы и характеристик частиц их включение из электро-
лита в растущие покрытия осуществляется по инертному или реактивному механизму. 
Показано, что основной вклад в магнитные свойства образцов вносят металлооксидные 
частицы, обнаруженные в порах, на поверхности и в массиве покрытий. Изменяя состав 
и концентрацию компонентов электролита, можно управлять составом частиц и, соответ-
ственно, магнитными характеристиками покрытий.

Ключевые слова: плазменно-электролитическое оксидирование, электролиты-суспензии, титан, 
магнитные свойства, частицы в порах
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Abstract. The paper summarizes the literature data on plasma electrolytic treatment of titanium in elec-
trolytes with dispersed magnetoactive particles in order to form surface structures with certain 
magnetic properties. The compositions of electrolytes, process parameters and magnetic 
properties of the resulting coatings are presented. Depending on the chemical nature and 
characteristics of the particles, an inert or reactive mechanism of their introduction from the 
electrolyte into the growing coatingsis carried out. It is shown that metal oxide particles located 
on the surface, mainly in pores, and in the coating bulk make the main contribution to the 
magnetic properties of the samples. By changing the electrolyte formula and the concentration 
of components, it is possible to control the composition of the particles and, accordingly, the 
magnetic characteristics of the coating.
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Введение

В современной технике в качестве экранирующих конструкций, устройств 
для магнитной записи информации, трансформаторов широко используют различные 
по составу и свойствам материалы, представляющие собой металлическую подложку 
с магнитоактивным компонентом, нанесенным в виде тонкой пленки или тонкодисперс-
ного порошка [1–3]. В качестве магнитоактивного компонента широко применяют такие 
металлы, как железо, кобальт и никель, их простые и смешанные оксиды, перовскиты 
редкоземельных элементов (РЗЭ) и т.д. Для нанесения их на поверхность носителя мо-
гут быть использованы различные методы, включая темплатный синтез, магнетронное 
или импульсное лазерное напыление, золь-гель синтез и др. Предложенные к настоя-
щему времени подходы создания таких структур имеют определенные преимущества 
и недостатки, основанные на свойствах обрабатываемого материала и предполагаемых 
вариантах его использования. Зачастую эти методы сложны, дорогостоящи, трудоемки. 
Альтернативой может служить метод плазменно-электролитического оксидирования 
(ПЭО), также известный как микродуговое оксидирование (МДО), позволяющий на изде-
лиях сложной формы получать поверхностные керамические структуры разнообразного 
химического состава с различными функциональными свойствами [4–7]. Электрохими-
ческое формирование оксидных слоев на вентильных металлах происходит в условиях 
реализации на границе раздела металл/электролит искровых и микродуговых электри-
ческих разрядов. Меняя электролиты и параметры ПЭО-процесса, можно в широких 
пределах изменять состав, толщину и строение покрытий на макро- и микроуровне. 
Традиционно метод ПЭО применяют для получения защитных [8], коррозионностойких 
[9], износостойких [10], терморегулирующих [11, 12] и декоративных[12, 13] покры-
тий. В последние годы широко исследуют возможности метода ПЭО для получения 
биоактивных [14], каталитически активных [15], антиобледенительных [16], светопо-
глощающих покрытий [17] и т.д.

В 2006 г. метод ПЭО был впервые предложен для формирования магнитоактивных 
слоев [18]. На сплаве алюминия были получены ПЭО-покрытия с микрочастицами Fe0, 
которые поглощали СВЧ-излучение определенных длин волн. Это направление, связан-
ное с формированием на металлических (Ti, Al, Zr, Nb) субстратах магнитоактивных 
оксидных покрытий, содержащих элементы или соединения триады железа, получило 
дальнейшее развитие [19–30]. Для введения «магнитных» элементов в состав ПЭО-слоев 
применяли различные подходы, из которых можно выделить два основных. В первом 
случае в истинные растворы в качестве прекурсоров магнитоактивных соединений 
вводили комплексные ионы [21, 23], во втором – использовали электролиты-суспензии, 
содержащие нерастворимые дисперсные микро- и наноразмерные частицы (Fe0, Co0 или 
Fe2O3, Fe(OH)3, Co(OH)2 [16, 20, 23, 24]. Частицы добавляли в раствор в виде порошка 
либо создавали условия для их самопроизвольного осаждения, например в результате 
гидролиза.

Согласно [31] частицы из электролитов-суспензий могут встраиваться в покрытие 
по инертному, полуреактивному или реактивному механизму, что зависит от параметров 
ПЭО-процесса, состава электролита и характеристик самих частиц (размера, темпера-
туры плавления, химической стабильности и т.д.). При инертном включении частицы 
встраиваются в покрытие практически в неизменном виде без образования новых фаз. 
При реактивном включении происходит расплавление частиц высокоэнергетическими 
разрядами и их реакция с компонентами металлического субстрата и электролита. Сле-
дует ожидать, что использование частиц разной природы будет влиять как на протекание 
самого ПЭО-процесса, так и на характеристики формируемых покрытий. Варьируя состав 
микро- и наночастиц, можно придавать ПЭО-покрытиям определенные магнитные свой-
ства, расширяя области их применения. Именно этот подход будет подробно рассмотрен 
в настоящей работе, при этом исследования будут сосредоточены на получении покрытий 
на титане.
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1. Электролиты с индивидуальными гидроксидами металлов  
триады железа

Довольно широкое распространение получил подход, направленный на созда-
ние условий для образования дисперсных частиц непосредственно в электролите для 
ПЭО. Образование отрицательно заряженных коллоидных частиц гидроксидов Fe(III), 
Co(II), Ni(II) в объеме электролита может происходить в результате гидролиза введенных 
в щелочной электролит соответствующих оксалатов или ацетатов. Мицеллы при этом, исходя 
из правила электронейтральности, остаются незаряженными. Например, строение мицеллы 
гидроксида железа при pH > 7 можно представить как {[Fe(OH)3]m·nOH–·(n – x)FeO+}–хxFeO+. 

Отрицательно заряженные частицы гидроксидов мигрируют к аноду (обрабатываемому 
образцу), адсорбируясь на его поверхности. Под действием электрических разрядов ча-
стицы встраиваются в растущее покрытие, подвергаются термопревращениям, образуя 
новые фазы.

Для формирования ПЭО-покрытий, содержащих только один «магнитоактивный» элемент, 
использовали фосфатно-боратно-вольфраматный (PBW, pH ~ 11) электролит состава (моль/л) 
0,066 Na3PO4 + 0,034 Na2B4O7 + 0,006 Na2WO4, в который вводили одну из растворимых 
солей Fe2(C2O4)3, Co(CH3COO)2 или Ni(CH3COO)2 (табл. 1). Концентрация вводимого иона 
металла подгруппы железа составляла 0,08 моль/л. Часть данных опубликована в работе [24], 
другие приводятся впервые.В результате за 5 мин ПЭО-обработки титана, в зависимости 
от состава формирующего электролита и плотности тока i, образуются покрытия толщиной 
от 10 до 24 мкм (табл. 2). Все покрытия имеют развитый рельеф с поднятиями и впадинами, 
пронизанными порами, часть из которых заполнена дисперсными частицами из электролита 
(рис. 1, а–в). Подобные частицы обнаружены на поверхности, в том числе вокруг устья 

Таблица 1
Условия ПЭО-формирования покрытий на титане в электролитах-суспензиях

Образец Добавка в PBW-электролит, моль/л Нерастворимая 
дисперсная фаза

Режим
Источник

i, А/см2 t, мин

Индивидуальные гидроксиды

Fe 0,04Fe2(C2O4)3 Fe(OH)3 0,1

5

–

Co 0,08Co(CH3COO)2 Co(OH)2 0,15 [24]

Ni 0,08Ni(CH3COO)2 Ni(OH)2 0,1 –

Двойные системы (1:1)

Fe-Co 0,02Fe2(C2O4)3+0,04Co(CH3COO)2 Fe(OH)3:Co(OH)2 0,1

10

[29]

Fe-Ni 0,02Fe2(C2O4)3+0,04Ni(CH3COO)2 Fe(OH)3: Ni(OH)2 0,1 –

Co-Ni 0,04Co(CH3COO)2+0,04Ni(CH3COO)2 Co(OH)2:Ni(OH)2 0,15 –

Двойные системы

Fe-Co-1 0,03Fe2(C2O4)3 Fe(OH)3 0,1

5 [24]

Fe-Co-2 0,0225Fe2(C2O4)3+0,02Co(CH3COO)2 Fe(OH)3, Co(OH)2
Fe(OH)3, Co(OH)2
Fe(OH)3, Co(OH)2

0,15
Fe-Co-3 0,015Fe2(C2O4)3+0,04Co(CH3COO)2

Fe-Co-4 0,0075Fe2(C2O4)3+0,06Co(CH3COO)2

Fe-Co-5 0,08Co(CH3COO)2 Co(OH)2

Примечание. Прочерк означает, что данные ранее нигде не публиковались.
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пор. Часть пор на поверхности Co- и Ni-содержащих покрытий закрыта своеобразными 
«крышками», состоящими из частиц (рис. 1 д, е).

Согласно данным рентгенофазового анализа (РФА), в составе покрытий имеется 
диоксид титана в модификациях анатаз и рутил. Рефлексы кристаллических Fe-, Co- 
и Ni-содержащих фаз не обнаружены [24]. В то же время по данным энергодисперси-
онного анализа (ЭДА) в поверхностном слое сформированных покрытий содержится 
(ат.%): 11,9 Fe, 9,7 Co или 9,2 Ni (табл. 2). В отличие от поверхности в составе частиц, 
локализованных в порах, наблюдаются более высокие концентрации металлов триады 
железа – от 38,8 до 52,1 ат.%.

Частицы присутствуют не во всех порах, однако и в этих случаях слои, выстилающие дно 
и стенки пор, обогащены Fe, Co или Ni. Обнаруженные в порах частицы содержат не только 
магнитоактивный металл, но и другие элементы электролита и обрабатываемого субстрата: 
вольфрам, фосфор, титан и др. Недостаток кислорода (19,1–28,4 ат.%) для образования оксидов 
металлов в порах ПЭО-покрытия позволяет считать, что частицы представляют собой сложные 
химически неоднородные многофазные системы, содержащие восстановленные и окисленные 
металлы электролита и подложки. Например, состоят из монометаллического ядра, окружен-
ного оксидно-гидроксидной оболочкой [25]. Отметим, что наличие в покрытиях на титане 

Таблица 2
Характеристики покрытий, сформированных в электролитах, содержащих гидроксиды  

металлов триады железа

Образец h, мкм
C, ат.% Hc, Э

C O Na P Ti Fe Co Ni W 300 К 2–4 К

Fe 10 15,5
8,5

55,6
19,1

5,8
2,1

7,1
3,9

3,4
13,7

11,9
52,1 – – 0,7

0,6 102 222

Co 24 9,7
–

61,9
28,4

2,0
–

5,3
8,9

10,4
20,3 – 9,7

38,8 – 1,0
3,6 340 219

Ni 18 28,8
14,2

52,1
21,4

–
0,8

2,0
6,0

7,5
14,3 – – 9,2

42,5
0,4
0,8 40 54

Fe-Co 22 22,5
–

55,3
35,7

2,4
2,9

6,0
10,2

5,7
24,2

3,5
12,8

3,7
12,9 – 0,9

1,3 144 122

Fe-Ni 22 16,2
9,3

49,2
19,8

4,7
1,3

6,0
4,3

4,4
19,5

8,0
38,6 – 10,9

6,8
0,6
0,4 84 25

Co-Ni 103 17,6
15,2

49,6
35,4

5,5
3,4

6,4
4,4

6,8
3,8 – 7,5

23,0
5,6
14,8

1,0
– 125 150

Fe-Co-1 24 18,3
–

54,9
39,3

2,6
–

8,5
3,5

7,3
27,7

7,3
22,0 – – 1,0

7,5 80 45

Fe-Co-2 37 31,5
–

46,6
36,9

2,6
–

5,4
7,1

6,6
20,8

4,5
22,7

2,0
8,1 – 0,9

4,4 130 112

Fe-Co-3 34 20,9
–

55,6
37,3

2,8
–

6,3
4,2

7,3
20,9

2,4
14,1

3,9
20,1 – 0,7

3,4 200 50

Fe-Co-4 30 25,6
–

49,1
30,1

2,9
–

5,6
9,5

7,3
29,4

1,7
5,7

6,2
23,2 – 1,6

2,1 296 103

Fe-Co-5 22 16,9
–

50,9
28,4

2,8
–

6,2
8,9

12,2
20,3 – 9,8

38,8 – 1,2
3,6 340 219

Примечание. В числителе приведен средний элементный состав поверхности, в знаменателе – 
дна пор покрытий, определенный с помощью энергодисперсионного анализа. Прочерк означает, что 
в данных случаях элементы отсутствуют либо не обнаружены.
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восстановленного железа, наряду с окисленным, подтверждают данные рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) [26].

Все сформированные покрытия обладают ферромагнитными свойствами со зна-
чениями коэрцитивной силы Hc = 40–340 Э при 300 К и 54–222 Э при 2 К (табл. 2). 
На основании значений Hc, измеренной при комнатной температуре, можно построить 
ряд PBWCo > PBWFe > PBWNi, который совпадает с рядом магнитной активности ме-
таллов триады железа (рис. 2).

Модельные расчеты причин магнетизма, выполненные на основе полученных дан-
ных [25], позволяют считать, что основной вклад в магнитные свойства сформированных 
композиций вносят островки (агломераты), содержащие наноразмерные частицы с фер-
ромагнитными свойствами. Образование частиц в порах происходит за счет попадания 
в каналы пробоев отрицательно заряженных частиц гидроксидов переходных металлов 
из электролита и их дальнейших термопревращений. Так, после удаления гидроксидов 
и гидроксосолей железа из PBWFe электролита частицы в порах покрытий не образуются, 
а сами композиты при комнатной температуре являются парамагнетиками [27].

Между тем «магнитные» металлы из электролита присутствуют не только в дисперсных 
частицах, но и в других поверхностных образованиях, хотя и в меньших концентрациях. 
При исследовании особенностей распределения магнитных полей в ПЭО-покрытии, 

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности и пор ПЭО-покрытий, сформированных в течение 5 мин 
в электролитах, содержащих гидроксиды PBWFe (а, г), PBWCo (б, д) и PBWNi (в, е)

(а)

20 мкм

3 мкм 3 мкм 3 мкм 3 мкм 3 мкм

20 мкм 20 мкм

(б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 2. Зависимости намагниченности образцов от величины внешнего магнитного поля при 300 К (а), 
рельеф поверхности Fe-содержащего образца (б) и соответствующее ему распределение магнитных 
силовых линий (в)
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сформированном на титане в электролите с гидроксидом Fe(III), магнитный отклик реги-
стрировался не только от пор, но и от самой поверхности (рис. 2, б, в), которая, очевидно, 
также обладает ферромагнитными свойствами [28]. Согласно температурному поведению 
кривых намагничивания и остаточной намагниченности (тест Лаури) Fe-содержащего 
образца был сделан вывод о присутствии в покрытии титаномагнетита (Fe3–xTixO4, где 
x ~ 0,2–0,3) или его окисленного аналога, титаномаггемита, а также частиц сплава Fe–Ti.

Таким образом, продемонстрировано, что введение растворимых солей железа, кобальта 
и никеля в щелочной PBW электролит позволяет на парамагнитной титановой основе фор-
мировать ферромагнитные ПЭО-слои. Магнитные характеристики композитов определяются 
суперпозицией вкладов самого покрытия в целом и частиц, локализованных в его объеме 
(в кавернах) и на поверхности (в открытых порах).

2. Двойные системы

Поскольку магнитные свойства покрытий зависят от состава частиц в порах, 
то, меняя гидроксидный состав электролита-суспензии, можно управлять их магнитными 
характеристиками. С этой целью были изучены двойные системы, содержащие равные или 
разные концентрации гидроксидов металлов триады железа. Часть данных опубликовано 
в работах [24, 29], другие приводятся впервые.

2.1. Электролиты с равным отношением гидроксидов металлов 
триады железа

Создание условий для образования гидроксидов разной природы в PBW-элек-
тролите путем частичного замещения (50%) соли одного металла триады железа дру-
гим приводит к одновременному встраиванию двух металлов в состав ПЭО-покрытий. 
Как и в случае монометаллических систем, металлы из электролита концентрируются 
в частицах, локализованных в порах (табл. 2). В зависимости от гидроксида в составе 
электролита меняются состав, размер и форма частиц в порах (рис. 3, а–в). Суммарная 
концентрация металлов в порах и покрытиях составляет 25,7–45,4 ат.% и 7,2–18,9 ат.% со-
ответственно. То есть встраивание магнитоактивных соединений в состав покрытий и пор 
не всегда пропорционально концентрациям соответствующих элементов в электролите. 
Отметим равную толщину h для Fe-Co и Fe-Ni покрытий (22 мкм), сформированных в одном 
режиме, которая заметно меньше толщины Co-Ni покрытия (103 мкм), полученного при 
более высокой плотности тока (табл. 1, 2).

Изменение состава частиц приводит к изменению магнитных характеристик покрытий. 
Согласно значениям коэрцитивной силы, измеренной при 300 К, биметаллические компо-
зиты занимают промежуточное положение между монометаллическими: Сo > Fe-Co > Fe; 
Fe > Fe-Ni > Ni; Co > Co-Ni > Ni (рис. 3, г).

2.2. Электролиты с разным соотношением гидроксидов железа 
и кобальта

Влияние замещения железа кобальтом с одновременным увеличением суммарной 
концентрации дисперсных частиц Fe(OH)3 и Co(OH)2 в электролите было изучено в работе [24]. 
Замена оксалата железа ацетатом кобальта в PBW-электролите приводит к замещению 
железа кобальтом в составе формируемых покрытий. Магнитные характеристики компо-
зитов определяются составом обогащенных железом и кобальтом микро- и наноразмерных 
частиц, локализованных в порах (рис. 4). С увеличением общей концентрации металлов 
(Fe + Co) и доли кобальта в электролите и, соответственно, в покрытиях (и в порах) значе-
ние коэрцитивной силы, измеренное при 300 К, постепенно увеличивается от 80 до 340 Э 
(рис. 4, б). Для намагниченности насыщения образцов M*s, рассчитанной после вычитания 
парамагнитного вклада TiO2/Ti, сохраняется та же тенденция. Наибольшие значения Hc 
и M*s наблюдаются для покрытий, в порах которых содержание кобальта максимально.
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При понижении температуры до 3 К происходят фазовые превращения, приводящие 
во всех случаях к уменьшению значений Hc (табл. 2). Сделано предположение о том, что 
в образцах наблюдается несколько типов магнитного упорядочения: ферро-, ферри- или 
антиферромагнитного. Магнитное поведение образцов зависит от состава частиц и сое-
динений, образующихся на основе компонентов электролита и подложки при искровых 
и микродуговых разрядах, среди них титаномагнетит, в котором часть атомов железа заме-
щена кобальтом. Кроме того, в массиве покрытий железо и/или кобальт могут находиться 
в составе соединений, не проявляющих ферромагнитных свойств. Это могут быть бораты, 
фосфаты, вольфраматы, оксиды или шпинели.

Отметим, что во всех изученных моно- и биметаллических системах Fe-, Co-, Ni-содер-
жащие кристаллические соединения не обнаружены. Отжиг таких систем приводит к кри-
сталлизации в их составе FePO4, Fe2O3, Co3(PO4)2 [24]. Есть основания предполагать, что 
фосфаты и оксиды металлов триады железа могли присутствовать в исходных покрытиях 
в аморфном или мелкокристаллическом состоянии. Также нельзя исключить возможность 
их образования из компонентов покрытия в процессе высокотемпературной обработки. 
В любом случае при попадании гидроксидов металлов в зону действия искровых или ми-
кродуговых электрических разрядов происходит их дегидратация, приводящая к получению 
оксидов. Одновременно в результате термолиза, вызванного электрическими разрядами, 

Рис. 3. СЭМ-изображения пор покрытий, сформированных на титане в течение 10 мин в электролитах 
PBWFeCo (а), PBWFeNi (б) и PBWCoNi (в). Приведены полевые зависимости намагниченности образцов (г)
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Рис. 4. Влияние состава электролита на концентрацию Fe и Co в порах покрытий (а), коэрцитивную 
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в порах (каналах пробоев) эти оксиды могут восстанавливаться до металлов. В качестве 
восстановителей способны выступать водород, оксид углерода и углеводороды (реакция 
Кольбе), образующиеся в результате термического разложения воды, анионов щавелевой 
и уксусной кислот:

 2H2O ↑ 2H2 ↑ + O2↑; (1)

 C2O
2–
4  ↑ CO2–

3 + CO↑ ; (2)

 2CH3COO– – 2e– ↑ CO2 ↑ + C2H6↑ (3)

Учитывая эти процессы, можно предположить, что внедрение дисперсных частиц ги-
дроксидов металлов триады железа в ПЭО-покрытия происходит по полуреактивному 
и реактивному механизмам в соответствии с классификацией [31].

3. Электролиты-суспензии с микро- и наноразмерными частицами

В качестве нерастворимой дисперсной фазы в электролит для ПЭО также могут 
быть введены микро- и наноразмерные частицы (табл. 3). Для получения магнитоактивных 
покрытий были использованы электролиты с простыми дисперсными частицами металли-
ческого кобальта [20], более сложными частицами оксида железа [19], а также со сложным 
соединением – манганитом лантана со структурой перовскита [32, 33].

3.1. Электролит с наночастицами Co0

В работе [20] исследовали магнитные свойства покрытий, сформированных 
на титане методом ПЭО в электролитах, в которые в качестве нерастворимой дисперсной 
фазы вводили наночастицы кобальта. Средний размер частиц, полученных плазмохими-
ческим синтезом, составлял около 70 нм (рис. 5). С учетом данных РФА наночастицы 
представляли собой металлическое ядро, окруженное оксидной оболочкой CoO. Внедре-
ние кобальта в ПЭО-покрытия на титане осуществляли в фосфатном электролите (10 г/л 
Na3PO4‧12H2O), содержащем 1,0 г/л наночастиц Co0, стабилизированных в дисперсной 
среде для снижения агломерации введением 0,1 г/л анионного ПАВ. Для уменьшения 

Таблица 3
Формирование покрытий в электролитах с введенными магнитоактивными частицами

Образец Базовый электролит Нерастворимая дисперсная 
фаза

Режим
Источник

i, А/см2 t, мин

NaP-Co 10 г/л Na3PO4 + 0,1 г/л 
ПАВ 1 г/л Co0 – – [20]

KSi-Fe2O3
12,5 г/л K2O·SiO2 
(мольное 1:3,1) 5 г/л Fe2O3 0,1 50 [19]

NaSi-LMO1 0,1М Na2SiO3
24 г/л  

(La0,92MnO2,88+La0,969Mn0,93O3)
0,2 10 [32]

NaSi-LMO2 0,1М Na2SiO3 24 г/л La0,92MnO2,88 0,2 10 [33]

Примечание. Прочерк означает отсутствие данных об используемом режиме ПЭО.
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размеров агломератов наночастиц перед ПЭО-процессом дополнительно проводилась 
обработка электролита ультразвуком.

Полученные покрытия содержали до 3,3 ат.% Co (данные энергодисперсионного анализа), 
концентрация которого в поверхностной части достигала 4,0 ат.% (данные РФЭС). Кобальт 
в поверхностном слое имел степень окисления +2, +3 (Co2O3, Со(ОН)2), a в приповерхнос-
тном слое зафиксирован в металлическом состоянии (Co0 ) и в виде Co3O4 (Co2O3, СоO).  
Авторы отмечают, что из-за подкисления прианодного слоя в процессе ПЭО присутствие 
Со(ОН)2 в составе покрытий маловероятно.

Определенная из полевых зависимостей намагниченности (рис. 5, б, табл. 4) коэрцитив-
ная сила образцов составляла 38 Э при 350 К и 52 Э при 2 К.В обоих случаях отсутство-
вало магнитное насыщение и наблюдалась симметрия петель гистерезиса относительно 
начала координат. Последнее свидетельствовало об отсутствии анизотропии, связанной 
с наличием ферромагнитного ядра Co0, окруженного антиферромагнитной оболочкой 
CoO. Это явление авторы объясняют изменением химического состояния кобальта при 
его внедрении в состав ПЭО-покрытия в результате окисления частиц под действием 
высоких температур и давлений, реализуемых в каналах микроплазменных разрядов.

Полученные при нагревании в магнитном поле (FC) и без поля (ZFC) температурные 
зависимости намагниченности имели вид, типичный для суперпарамагнетиков (вставка 
на рис. 5, б). По характеру кривых можно было бы ожидать их пересечения при темпе-
ратурах выше 350 K. Резкое увеличение значения намагниченности в области низких 
температур объясняется присутствием парамагнитных примесей в покрытии или вли-
янием TiO2/Ti. 

На основании данных РФЭС и магнитных измерений можно сделать вывод о полу-
реактивном пути включения наночастиц кобальта в ПЭО-покрытия.

3.2. Электролит с микроразмерными частицами Fe2O3

В работе [19] оксидные ПЭО-покрытия получали на титановой фольге (99,7 ат.%) 
толщиной 100 мкм. Базовым электролитом служил 40% раствор силиката калия с мольным отно-
шением K2О:SiO2 = 1:3,1. Суспензию получали добавлением в базовый электролит порошка Fe2O3 
со средним размером частиц ~0,1 мкм (табл. 3). Покрытия формировали в гальваностатическом 
режиме при плотностях тока 0,01, 0,05 и 0,10 А/см2. При наибольшей плотности тока за 50 мин 
было сформировано кирпично-красное покрытие толщиной 5–6 мкм, содержащее 16–19,5 ат.% 
железа, довольно равномерно распределенного по сечению оксидного слоя. Показано, что 
сформированные ПЭО-слои в основном состояли из кристаллических частиц α-Fe2O3 и амор-
фного SiO2 с незначительным содержанием титана и кремния, включенных в состав аморфных 
оксидов. Встраивание кристаллических частиц α-Fe2O3  привело к мелкозернистой структуре 
покрытий. На поверхности всех покрытий были видны сферические гранулы различного 
диаметра (до ~0,1 мкм), состоящие из наночастиц, а также агломераты размером до ~0,5 мкм.

Методом мессбауэровской спектроскопии было установлено, что спектры, полученные 
с поверхности покрытий, подобны спектру антиферромагнитного порошка α-Fe2O3. Таким  

Рис. 5. СЭМ-изображение порошка (вставка) и распределение частиц кобальта по размерам (а). При-
ведены полевые и температурные (вставка) зависимости намагниченности образца (б)
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образом, сформированное в щелочном силикатном электролите K2O∙SiO2 с добавлением ча-
стиц оксида железа композитное покрытие Fe2O3/SiO2 является антиферромагнетиком (АФМ).

Отметим, что в данном случае частички α-Fe2O3  встраиваются в состав покрытий, 
не претерпевая фазовых и химических превращений, можно говорить об инертном пути 
их включения.

3.3. Электролиты с дисперсными частицами манганита лантана

В работах [32, 33] был предложен подход к формированию слоистых композитов 
LaMnO3/TiO2/Ti, используя плазменно-электролитическую обработку титана в силикатном 
электролите, содержащем порошки манганита лантана, предварительно синтезированные 
твердофазным методом при 870 и 1300 °С. Изменение параметров твердофазного синтеза 
привело к изменению размера, стехиометрического состава и магнитных свойств частиц, 
что сказалось как на протекании самого ПЭО-процесса, так и на параметрах и свойствах 
сформированных покрытий (рис. 6).

При 870 °С был синтезирован порошок LMO1 черного цвета с преобладающим разме-
ром частиц ~100 нм, состоящий из смеси двух нестехиометрических фаз манганита лантана 
La0,92MnO2,88 и La0,969Mn0,93O3. Повышение температуры до 1300 °С приводит к синтезу порошка 
LMO2 серого цвета с преобладающим размером частиц ~200 нм. Полученный порошок содер-
жит только одну фазу La0,92MnO2,88. Изменение стехиометрии и размера частиц с повышением 
температуры твердофазного синтеза приводит к увеличению значений коэрцитивной силы 
и намагниченности порошков (рис. 6, б). Так, Hc, измеренная при 3 К, возрастает от –111/52 
до –245/226 Э. Усиление ферромагнитного обмена может быть связано с увеличением кон-
центрации Mn4+. Наблюдаемое смещение петель гистерезиса в сторону отрицательных полей 
свидетельствует о наличии обменного взаимодействия типа ферро-/антиферромагнетик [34].

Сформированные покрытия имеют развитую поверхность с большим количеством 
шарообразных столбчатых поднятий (протуберанцев), пронизанных мелкими порами, 
и впадин между ними. Большая часть открытых пор на поверхности покрытий заполнена 
конгломератами дисперсных частиц, которые встречаются и на других морфологических 
составляющих поверхности. Введение порошка LMO2, синтезированного при более высо-
кой температуре, привело к уменьшению толщины покрытий с одновременным сглажива-
нием поверхности на макроуровне, образованию игольчатых выростов на протуберанцах.

В среднем по поверхности покрытия содержат 3,3 ат.% La и 3,7 ат.% Mn (NaSi-LMO1) 
и 4,5 ат.% La и 4,4 ат.% Mn (NaSi-LMO2) (табл. 4). В частицах, локализованных в открытых 
порах, содержание металлов электролита гораздо выше – 14,1–16,3 ат.% Mn и 17,9–22 ат.% La. 
В обоих случаях покрытия имеют схожий фазовый состав; разница заключается только 
в процентном содержании основных фаз и степени их кристаллизации. Кроме того, стехи-
ометрический состав и одно-/многофазность порошка влияют на результат его включения 
в покрытие при ПЭО-обработке титана. В покрытии NaSi-LMO1, сформированном в электро-
лите, содержащем двухфазный порошок, присутствуют фазы, соответствующие манганиту 

Рис. 6. Распределение LMO частиц по размерам (а), магнитные свойства синтезированных порошков (б) 
и ПЭО-слоев, сформированных в электролитах-суспензиях (в)
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лантана LaMnO3 в орторомбической (32%) и кубической (8%) модификациях. В электролите 
с однофазным порошком формируется покрытие NaSi-LMO2, содержащее только ортором-
бический LaMnO3 (35%). В обоих случаях отмечаются рефлексы, относящиеся к титану из 
подложки, диоксиду титана в модификации рутил и сложному кислородному соединению 
лантана и кремния – бритолиту La7,58(Si1,048O4)6O2. Следовательно, при ПЭО дисперсные части-
цы манганита лантана из электролита не только встраиваются в покрытия, но и подвергаются 
высокотемпературному взаимодействию с SiO2 или Si-содержащими ионами на поверхности 
покрытий. В результате реализуются два механизма включения дисперсных частиц из элек-
тролита в состав растущих ПЭО-слоев: инертное встраивание без значительно изменения 
состава частиц и реактивное включение с образованием новой фазы [31]. 

Магнитные свойства образцов при 300 К в основном определяются их парамагнитной 
составляющей – TiO2/Ti (рис. 6, в). При понижении температуры до 3 К в области малых 
полей появляются гистерезисы, свидетельствующие о ферромагнитном упорядочении, про-
исходит увеличение значений намагниченности. Бóльшими значениями коэрцитивной силы 
обладает образец, сформированный в электролите с порошком LMO2, синтезированным 
при 1300 °С. Как и для порошков, в образцах наблюдается асимметрия петель гистерезиса 
относительно начала координат, что однозначно указывает на наличие взаимодействия типа 
ферро-/антиферромагнетик.

Таким образом, продемонстрировано, что характеристика введенного в электролит 
порошка влияет на особенности ПЭО-формирования покрытий, их толщину, морфоло-
гию, состав и магнитные свойства. Использование порошка, отожженного при более 
высокой температуре, ведет к 2-кратному уменьшению толщины покрытий, большему 
встраиванию марганца и лантана в состав покрытий и пор и выраженному ферромагне-
тизму при 3 К (табл. 4).

Заключение

Выполнен обзор работ по формированию ПЭО-покрытий в электролитах-су-
спензиях, приготовленных в результате добавления в электролиты магнитоактивных 
дисперсных частиц или создания условий для их самопроизвольного образования. Под 
действием электрических разрядов в процессе ПЭО микро- и наноразмерные частицы 
из электролита встраиваются во все составляющие поверхности и массива покрытий, 

Таблица 4
Характеристики ПЭО-покрытий, сформированных в электролитах  

с введенными магнитоактивными частицами

Образец h,  
мкм

С, ат.% НС, Э

C O Na P Ti Fe Co Si Mn La 300 К 2–4 К

NaP-Co н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. 3,3 н.д. н.д. н.д.
38 

(350 
К)

52

KSi-Fe2O3 7 – 64,2 – – 0,3 19,5 – 15,7 – – АФМ

NaSi-LMO1 55 21,2
12,3

63,8
41,6

1,2
2,6 – 1,3

4,4 – – 5,5
7,1 

3,7
14,1

3,3
17,9 –1/68 –25/52

NaSi-LMO2 33 23,1
16,4

53,6
26,1

2,9
2,7 – 2,7

6,8 – – 8,9
9,7

4,4
16,3

4,5
22,0 –9/18 –470/403

Примечание. В числителе приведен средний элементный состав поверхности, в знаменателе – дна 
пор покрытий, определенный с помощью энергодисперсионного анализа; н.д. – нет данных; прочерк 
означает отсутствие элементов в образцах.
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включая поры и каверны. Частицы внедряются в покрытия либо в неизменном виде 
(инертный механизм), либо претерпевают превращения, связанные с окислением, взаи-
модействием с растущим ПЭО-слоем, фазовыми переходами и агломерацией (полуреак-
тивный и реактивный механизмы).

Кратко рассмотрены результаты исследований состава и магнитных свойств сформиро-
ванных композитов. Установлено, что магнитные характеристики полученных покрытий 
зависят от механизма встраивания частиц. Инертный механизм реализуется только в слу-
чае внедрения микроразмерных частиц α-Fe2O3 в силикатное ПЭО-покрытие на титане, 
придавая последнему антиферромагнитные свойства. В остальных случаях дисперсные 
частицы металлов, гидроксидов металлов, манганита лантана претерпевают физико-хи-
мические превращения, приводящие к изменению их состава (элементного, фазового, 
стехиометрического) и магнитных характеристик. Вклад в магнитные характеристики 
композитов также вносят само ПЭО-покрытие и TiO2/Ti. Все это приводит к тому, что 
магнитные свойства полученных композитов и порошковых материалов, используемых 
в качестве добавок, могут существенно отличаться.
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