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Аннотация. В данной работе с помощью метода мессбауэровской спектроскопии исследована 
термически индуцированная трансформация окисленных форм железа в TiO2-POx-
FeOxоксидных покрытиях на титане, сформированных методом плазменно-электроли-
тического оксидирования. По данным мессбауэровской спектроскопии все образцы со-
держат Fe(II) и Fe(III), соотношение которых практически одинаково в исходном образце 
и образцах, отожжённых при температурах 100–400 оС, что свидетельствует об их тер-
мической устойчивости в данном температурном интервале. В образцах, отожженных 
при температурах 500–800 оС, обнаружена магнитоупорядоченная фаза α-Fe2O3, вклад 
которой является максимальным при температуре отжига 700 оС. С ростом температуры 
отжига от 500 до 900 оС доля высокоспинового Fe(III) возрастает, а высокоспинового 
Fe(II) уменьшается до нуля.
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Abstract.  In this work, using the Mössbauer spectroscopy method, we study the thermally induced 
transformation of the oxidized iron forms in TiO2-POx-FeOx oxide coatings on titanium formed 
by plasma-electrolytic oxidation. According to Mössbauer spectroscopy data, they all contain 
Fe(II) and Fe(III), the ratio of which is almost the same in the original sample and samples 
annealed at temperatures of 100–400 °C, which is observed in their thermal stability in this 
temperature range. In samples annealed at temperatures of 500-800 °C, a magnetically ordered 
α-Fe2O3 phase was found, the contribution of which is maximum at an annealing temperature 
of 700 °C. With an increase in the annealing temperature from 500 to 900 °C, the proportion of 
high-spin Fe(III) increases, while that of high-spin Fe(II) decreases to zero.
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Введение

Композиты на основе оксидов железа обладают многими функциональными 
свойствами, благодаря которым они находят применение в различных областях науки и 
техники [1–3]. В настоящее время внимание исследователей сосредоточено на железосо-
держащих пленочных композитах, в которых оксиды железа иммобилизованы на различ-
ных носителях [2–4]. Такие композиты могут быть использованы в качестве фотокатализа-
торов [2], фотоанодов [3], электромагнитных экранов [4] и др. Кроме того, иммобилизация 
способствует предотвращению агломерации и магнитному разделению железосодержа-
щих частиц.

Одним из перспективных методов, позволяющих технологично наносить многоком-
понентные оксидные слои на поверхность вентильных металлов и их сплавов, является 
технология плазменно-электролитического (микродугового) оксидирования (ПЭО) [5]. 
В  литературе имеются сведения о получении железосодержащих ПЭО-покрытий на ти-
тане и алюминии и об исследовании их магнитных и фотокаталитических свойств [4–9]. 
Функциональные свойства железосодержащих ПЭО-покрытий зависят прежде всего от 
формы окисленного железа и его ближайшего окружения (на форму и ближайшее окру-
жение влияют материал подложки и условия ПЭО). Кроме того, на состав и свойства по-
крытий существенное влияние может оказывать термическая обработка, которая, в зави-
симости от условий отжига, позволяет получать определенную фазу FexOy [8, 10], однако 
детальные исследования этого нам не известны.

Для контроля термически индуцированной фазовой трансформации катионных форм 
железа в объеме ПЭО-покрытия сложного состава может быть использована мессбауэ-
ровская спектроскопия – один из методов получения качественной и количественной ин-
формации о валентных состояниях и ближайшем окружении железа. Значения изомерных 
сдвигов могут помочь в определении зарядового состояния как Fe(II), так и Fe(III), а так-
же их спиновых состояний. Сведения о применении мессбауэровской спектроскопии для 
анализа железосодержащих ПЭО-покрытий в литературе практически отсутствуют. Нам 
известна только одна работа [9], в которой метод мессбауэровской спектроскопии исполь-
зовали для подтверждения иммобилизации частиц a-Fe2O3 в ПЭО-покрытия.

В данном исследовании мы сообщаем о применении метода мессбауэровской спектро-
скопии для изучения термического поведения железосодержащих оксидных покрытий, 
сформированных на титане методом ПЭО.

Материалы и методики

Образцы для плазменно-электролитического оксидирования изготавлива-
ли из листового титана марки ВТ1-0 в виде пластинок размером 2,0 × 2,0 × 0,05 см. Для 
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стандартизации поверхности образцы механически шлифовали, химически полировали в 
смеси концентрированных кислот HF : HNO3 = 1 : 3 (по объему) при 60–80 °С до образо-
вания зеркальной поверхности, промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе 
при 70 оС.

Процесс ПЭО проводили в полипропиленовом стакане объемом 1000 мл. В качестве 
источника тока использовали тиристорный агрегат ТЕP4–63/460Н с однополярной фор-
мой тока. Оксидные покрытия на титане формировали при эффективной плотности тока 
0,1 А/см2 в течение 10 мин в водном электролите, содержащем 0,05 М Na3PO4 + 0,05 М 
ЭДТА + 0,05 М Fe2C2O4. Полученные образцы промывали водой, сушили на воздухе при 
70 oC, отжигали в муфельной печи на воздухе при температурах 100–900 оС в течение 1 ч, 
после чего покрытия аккуратно удаляли с поверхности титана и измельчали в порошок.

Мессбауэровские спектры порошков получали при комнатной температуре в геоме-
трии пропускания на спектрометре Wissel (Германия). Источником γ-излучения служил 
изотоп 57Co в матрице родия (ОАО «РИТВЕРЦ», Россия). Калибровку скоростной шкалы 
спектрометра проводили по спектру стандартного образца нитропруссида натрия с после-
дующим пересчетом на металлическое железо (α-Fe).

Результаты

Электролит для ПЭО представлял собой прозрачный истинный раствор светло-
коричневого цвета с рН ~ 10. В этих условиях образуются устойчивые комплексные ионы 
ЭДТА с катионами Fe(II) Feg2- [11]. Отрицательно заряженные Feg2-ионы способны мигри-
ровать к аноду и принимать участие в электродных процессах, приводящих к образованию 
железосодержащих оксидных покрытий. Действительно, после ПЭО-обработки на титане 
образуются покрытия светло-коричневого цвета, что свидетельствует о встраивании в них 
железа.

Согласно данным энергодисперсионного анализа полученные ПЭО-покрытия (анали-
зируется слой толщиной 1 мкм) содержат 7,7 ат.% С, 66,5 – O, 2,1 – Na, 9,9 – P, 6,4 – Ti и 
7,4 ат.% Fe. То есть в составе покрытий присутствуют кислородные соединения титана, 
фосфора и железа. Однако рентгенофазовый анализ показал, что в составе исходных (не-
отожженных) ПЭО-покрытий кристаллические соединения железа отсутствуют.

На рис. 1, а приведен мессбауэровский спектр неотожженного образца, который пред-
ставляет собой широкий асимметричный дублет. Уширение и асимметрия линий погло-
щения мессбауэровского спектра свидетельствуют о наличии в исследуемом образце не-
скольких различных типов окружения железа, отличающихся друг от друга симметрией. 
Вид спектра, а именно положение основных линий поглощения, демонстрирует наличие 
высокоспинового двухвалентного железа, находящегося в парамагнитном состоянии. Для 
корректной обработки полученного мессбауэровского спектра необходимо было опреде-
лить теоретическую модель обработки.

Для обработки позиций высокоспинового двухвалентного железа нами были использо-
ваны три модели, состоящие из двух (А), трех (В) или четырех (С) подспектров (рис. 1, а). 
Также нами было получено математическое распределение квадрупольных расщеплений, 
из которого определено, что для удовлетворительной обработки необходимо использовать 
набор дублетов (рис. 1, б), однако нельзя точно определиться с их количеством.

Подходящую для обработки модель определили при сравнении кривых распределения 
ошибки аппроксимации и значения χ2 для разных моделей обработки. Установлено, что 
модель А с двумя подспектрами не подходит для описания экспериментального спектра 
(χ2 = 2,11), модель Б с тремя подспектрами имеет лучшее значение χ2 = 1,68, а модель С, 
состоящая из четырех подспектров, для описания двухвалентных высокоспиновых состо-
яний ядер железа имела χ2 = 1,55, но имела недостаточное согласие с экспериментальным 
спектром. Кривая распределения ошибки, полученная при обработке моделью из четы-
рех подспектров, показывает, что необходимо использовать дополнительный подспектр, 
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Рис. 1. Модели обработки высокоспиновых состояний Fe(II) в мессбауэровском спектре полученного покрытия 
и значения ошибок подгонки (модели A, B и C состоят из двух, трех и четырех дублетов соответственно) (а); рас-
пределение квадрупольных расщеплений (D) (б); мессбауэровский спектр полученного покрытия, обработанный 
моделью, состоящей из пяти дублетов (модель Д) (в)

соответствующий позициям высокоспинового трехвалентного состояния ядер железа (мо-
дель Д).

На рис. 2 представлены мессбауэровские спектры железосодержащих образцов, ото-
жженных при разных температурах. Спектры исходного образца и образцов, отожженных 
при температурах 100–400 оС, имеют схожий между собой вид. Данные спектры были об-
работаны, используя ранее описанную модель, содержащую пять парамагнитных дубле-
тов, четыре из которых соответствуют высокоспиновому Fe(II) и один – высокоспиновому 
Fe(III). Установлено, что с увеличением температуры отжига от 100 до 400 оС доля Fe(III) 
увеличилась незначительно, в пределах 2 % (рис. 3, а). Таким образом, можно сделать 
выводы об отсутствии фазовых превращений в образцах и, соответственно, об их терми-
ческой устойчивости в данном температурном интервале.

Спектр образца, отожженного при температуре 500 оС, свидетельствует о начинаю-
щихся фазовых изменениях, связанных с окислением железа и формированием магнито-
упорядоченной фазы (рис. 2). Данная магнитоупорядоченная фаза по параметрам обра-
ботки соответствует фазе α-Fe2O3 [12], а ее вклад в экспериментальный мессбауэровский 
спектр составляет 9,4 % (рис. 3, б). При этом доля высокоспинового Fe(III) увеличивается 
до 22,3 % (рис. 3, а).

Вид спектра образца, отожженного при температуре 600 оС, свидетельствует о двух 
видах фазовых изменений в образце (рис. 2). В одном случае наблюдается изменение 
количества дублетных составляющих для описания парамагнитных фаз двухвалентного 
высокоспинового железа. Для удовлетворительной обработки необходимо использовать 
два парамагнитных дублета для Fe(II) и один для Fe(III). После отжига при данной тем-
пературе доля высокоспинового Fe(III) увеличивается до 69,4 %. Во втором случае вклад 
магнитоупорядоченной фазы α-Fe2O3 увеличивается до 23,8 % (рис. 3, б).
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Рис. 2. Мессбауэровские спектры железосодержащих образцов, отожженных при разных температурах

Рис. 3. Температурная зависимость содержания Fe(II) и Fe(III) (а) и кристаллической фазы α-Fe2O3 (б) в желе-
зосодержащих образцах
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Дальнейший отжиг в диапазоне температур 700–900 оС приводит к продолжающемуся 
окислению образца, которое также определяется в изменении дублетной (парамагнитной) 
и секстетной (антиферромагнитной) областях спектра (рис. 2). Максимальный вклад маг-
нитоупорядоченной фазы α-Fe2O3 в экспериментальный мессбауэровский спектр опреде-
лен для температуры 700 оС (рис. 3, б). После отжига при 800 оС вклад магнитоупоря-
доченой фазы α-Fe2O3уменьшается вплоть до ее исчезновения после отжига при 900 оС. 
Спектр, полученный после термообработки при 900 оС, показывает отсутствие позиций 
высокоспинового Fe(II) и наличие только высокоспинового Fe(III) в исследуемом порошке 
(рис. 3, а).

Заключение

В данной работе было проведено сравнение трех моделей обработки двухва-
лентных высокоспиновых состояний железа в мессбауэровском спектре исходного (неото-
жженного) железосодержащего ПЭО-покрытия. Установлено, что для удовлетворитель-
ной обработки экспериментального спектра необходимо добавление подспектра, соответ-
ствующего позициям железа в трехвалентном высокоспиновом состоянии. На основании 
анализа мессбауэровских спектров отожженных железосодержащих ПЭО-покрытий вы-
явлено влияние температуры на соотношение Fe(II)/Fe(III) и определен температурный 
диапазон, в котором в составе ПЭО-покрытий на титане образуется магнитоупорядочен-
ная кристаллическая фаза α-Fe2O3. Таким образом, мессбауэровская спектроскопия может 
успешно применяться для анализа фазовых трансформаций железа в покрытиях сложного 
состава.
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