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Показана применимость метода активирования диэлектриков к решению про-
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В настоящее время титан является одним 
из самых перспективных конструкционных мате-
риалов. Однако сфера его применения в промыш-
ленности ограничивается низкой электропровод-
ностью. Компенсировать этот недостаток возмож-
но путем нанесения на титан серебряного покры-
тия. Существующие технологии нанесения по-
крытий на титан представляют собой многоопера-
ционные схемы. Это связано, прежде всего, с на-
личием на поверхности титана оксида, препятст-
вующего хорошему сцеплению покрытий с осно-
вой. Детали, поступающие на серебрение, предва-
рительно травят и осветляют в растворах концен-
трированных кислот (H2SO4, HNO3, HF) с целью 
полного удаления окисной пленки. Далее форми-
руют защитную пленку, препятствующую по-
вторному образованию оксида – гидрид или фто-
рид титана, либо подслой контактно осажденного 
металла. Затем, в большинстве случаев, осаждают 
никель, медь и только потом проводят серебрение. 
Коррозия в жестких условиях эксплуатации при 
нарушении сплошности может привести к отслое-
нию всего покрытия за счет растворения подслоя 
металла, имеющего более электроотрицательный 
потенциал. 

Принципиально новым в нашем подходе к 
решению проблемы предварительной подготовки 
поверхности титана перед осаждением металличе-
ских покрытий является применение к окислам 
титана некоторых приемов активирования диэлек-
триков перед их металлизацией: насыщения рас-
творенным восстановителем поверхностного слоя 
диэлектрика, который затем восстанавливает ме-
талл с образованием центров кристаллизации [1].  

С целью исключения растворов концен-
трированных кислот при подготовке поверхности 
титана разработан модифицирующий состав, 
предполагающий разрыхление травильным аген-
том поверхностных окислов титана и внедрение в 
образующиеся поры восстановителя. В результате 
его адсорбции поверхность приобретает катали-

тические свойства по отношению к реакции вос-
становления серебра в момент погружения образ-
ца в электролит серебрения. В качестве последне-
го использован триэтаноламиновый раствор, в ко-
торый сразу после погружения образца вводили 
основной восстановитель – формалин. 

В качестве травильного агента использова-
ли фторид-ионы, известные своим коррозионным 
воздействием на пассивные пленки на металлах. 

Оптимальный восстановитель для раствора 
модифицирования выбирали из следующего ряда 
соединений, используемых в практике химическо-
го серебрения: метол ((C7H10NO2)SO4), гидрохинон 
(C6H4(OH)2), сегнетова соль (KNaC4H4O6·4H2O). В 
этот ряд был включен и гипофосфит натрия 
(Na2HPO2∙H2O), который как восстановитель не 
применяется при химическом серебрении вслед-
ствие невысоких кинетических характеристик, 
хотя с позиций термодинамики является наиболее 
сильным из большинства водородсодержащих 
восстановителей. Так, гипофосфит натрия на ста-
дии сенсибилизирования в некоторых случаях без 
дополнительного активирования способен ини-
циировать серебрение, золочение, меднение, ни-
келирование [2]. Необходимую концентрацию 
восстановителя выбирали опытным путем в диа-
пазоне 0−15 г/л, ориентируясь при этом на внеш-
ний вид и сцепление покрытия с основой. Содер-
жание восстановителя в количестве 10 г/л обеспе-
чило требуемое сочетание указанных параметров. 

Таким образом, исследуемые растворы 
модифицирования поверхности титана имели сле-
дующий состав: 

Восстановитель  10 г/л 
HF    4 мл/л 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследования проводили на технически 
чистом титане марки ВТ1-0 из прокатного листа 
толщиной 0,3 мм. Определение потенциалов элек-
тродов в исследуемых растворах проводили с ис-
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пользованием электронного потенциометра марки 
Щ-4313. Поляризационные кривые снимали на 
потенциостате марки ПИ-50-1 в потенциостатиче-
ском режиме. Требуемую температуру поддержи-
вали при помощи термостата марки UTU-2/77. 
Толщину покрытия определяли аналитическим и 
гравиметрическим методами.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В присутствии всех исследуемых восста-
новителей титан активируется довольно значи-
тельно – соответствующие хронопотенциометри-
ческие кривые смещаются в отрицательную об-
ласть потенциалов до значения -0,8 В (рис. 1). По-
тенциалы титана, модифицированного в растворе 
с гипофосфитом натрия (рис. 1, кр. 4) наиболее 
отрицательны. 
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Рис. 1. Хронопотенциометрические кривые титанового элек-
трода в растворах подготовки с HF и различными восстано-

вителями: 1 – KNaC4H4O6·4H2O, 2 – C6H4(OH)2,  
3 – (C7H10NO2)SO4, 4 – Na2HPO2∙H2O 

Fig. 1. The chronopotentiometric curves of the titanium electrode 
in the preparation solutions with HF and different reduce agents:  

1 – KNaC4H4O6·4H2O, 2 – C6H4(OH)2, 3 – (C7H10NO2)SO4,  
4 – Na2HPO2∙H2O 

 
На рис. 2 приведены хронопотенциомет-

рические кривые титановых электродов в триэта-
ноламиновом растворе серебрения, а также анало-
гичная кривая для серебряного электрода.  

Скорость химического серебрения в триэта-
ноламиновом электролите титана, модифицирован-
ного в растворах с различными восстановителями, 
рассчитанная по данным атомно-абсорбционной 
спектроскопии (применен аналитический метод 
определения осажденного серебра), уменьшается в 
ряду: Na2HPO2∙H2O → KNaC4H4O6·4H2O → 
C6H4(OH)2 → (C7H10NO2)SO4. Потенциал титана, 
обработанного в растворе с гипофосфитом натрия, 
уже через 10 мин серебрения становится практи-
чески равным потенциалу серебряного электрода 

в том же растворе. По мере расхождения хронопо-
тенциометрических кривых титана, модифициро-
ванного в каждом из растворов (рис. 2, кр. 2-5), и 
соответствующей кривой серебряного электрода 
(рис. 2, кр. 1) уменьшается и скорость серебрения 
(табл. 1). 
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Рис. 2. Хронопотенциометрические кривые серебряного (1) и 
титанового электродов (2–5) в триэтаноламиновом растворе 
серебрения с основным восстановителем – формалином – 
после соответствующих обработок в течение 10 мин в рас-

творах подготовки, содержащих восстановители:  
2 – Na2HPO2∙H2O, 3 – KNaC4H4O6·4H2O, 4 – C6H4(OH)2,  

5 – (C7H10NO2)SO4 
Fig. 2. The chronopotentiometric curves of silver electrode (1) 

and the titanium electrode (2–5) in the triethanolamine silvering 
solution with the main reduce agent – formalin – after 10 min of 
treatment in the preparation solutions containing reducer agents:  

2 – Na2HPO2∙H2O, 3 – KNaC4H4O6·4H2O, 4 – C6H4(OH)2,  
5 – (C7H10NO2)SO4 

 

Таблица 1 
Зависимость скорости осаждения серебряных по-
крытий в триэтаноламиновом растворе от восста-

новителя в растворе модифицирования 
Table 1. The dependence of the silvering rate in trietha-

nolamine solution on the reduce agent in a solution  
of modification 

Восстановитель Скорость серебрения, мкм/ч 
Na2HPO2∙H2O 1,5 

KNaC4H4O6·4H2O 1,2 
C6H4(OH)2 0,5 

(C7H10NO2)SO4 0,3 
 
В дальнейшем в качестве восстановителя в 

растворе модифицирования титана перед осажде-
нием покрытий использовали гипофосфит натрия. 
При этом ион H2PO2¯ адсорбируется на поверхно-
сти титана, что подтверждено качественной реак-
цией с молибдатом аммония [3], а при обработке в 
водном растворе AgNO3 на модифицированной 
поверхности площадью 1 см2 наблюдалось выде-
ление такого количества металлического серебра, 
для восстановления которого по реакции   
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2H2PO2
- + 2Ag+ + 4H2O → 2H3PO4 + 2Ag + 3H2 

потребуется 8·10-5 г-ионов H2PO2¯. 
Ионы F- вводили в раствор модифициро-

вания в виде NaF или HF. Установлено, что необ-
ходимым условием для получения качественных 
покрытий является определенная кислотность 
среды. В результате сравнения двух растворов – 
на основе NaF (pH 6,4) и HF (pH 2,7) с одинако-
вым количеством ионов F- – покрытия наиболь-
шей толщины и прочности сцепления получены 
при использовании раствора, содержащего HF. 

При увеличении концентрации ионов F- в 
растворе модифицирования поверхность титана 
становится более активной, потенциалы титана 
смещаются в отрицательную область значений, и 
хронопотенциометрическая кривая приближается к 
аналогичной кривой в растворе травления (рис. 3).  
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Рис. 3. Хронопотенциометрические кривые титановых элек-
тродов в растворе модификации поверхности при разной 

концентрации HF и неизменной концентрации NaH2PO2∙H2O: 
1 – 2 мл/л HF (pH 3,9), 1I

 – 4 мл/л HF (pH 2,7), 1 II – 5 мл/л HF 
(pH 2,6), 1III – 6 мл HF /pH 2,5), 2 – В растворе H2SO4 (1,84 

г/см3), 3 – В растворе травления с HNO3 (20 г/л) и HF (200 г/л) 
Fig. 3. The chronopotentiometric curves of the titanium electrodes 

in the preparation solutions with different HF concentration and 
unchanged NaH2PO2∙H2O concentration: 1 – 2 ml/l HF (pH 3,9), 
1I – 4 ml/lHF (pH 2,7), 1II – 5 ml/lHF (pH 2,6), 1III – 6 mlHF /pH 
2,5), 2 – In H2SO4 solution (1,84 g/cm3), 3 – In etching solution 

with HNO3(20 g/l) and HF (200 g/l) 
 
Согласно данным, представленным на рис. 3, 

поверхность титана после обработки в растворе с 
концентрацией HF 4 мл/л наиболее активна, по-
скольку соответствующая зависимость располо-
жена отрицательнее остальных. Очевидно, на бо-
лее активной поверхности скорость серебрения 
должна быть выше. Для подтверждения этого 
факта получены поляризационные кривые i = f(E) 
в триэтаноламиновом растворе химического се-
ребрения для титана, модифицированного в тече-
ние 10 мин в растворах подготовки с различным 
содержанием плавиковой кислоты при постоян-

ном количестве NaH2PO2∙H2O (рис. 4). Этот метод 
получил название электрохимического моделиро-
вания. Он заключается в графическом определе-
нии скорости каталитического процесса iМ в усло-
виях равенства катодной и анодной плотностей 
тока │iК│=│iА│ (точка пересечения поляризаци-
онных кривых) [4]. 
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Рис. 4. Сопряжение процессов анодного окисления восстано-
вителя в растворе ТЭА+CH2O (1, 2, 3) и катодного восстанов-
ления серебра в растворе AgNO3+ТЭА (1I, 2I, 3I) на поверхно-
сти титанового электрода, модифицированного в растворах 
подготовки с различной концентрацией HF и неизменной 

концентрацией NaH2PO2∙H2O (10 г/л): 1 – 4 мл/л HF, 2 – 6 мл/л 
HF, 3 – 2 мл/л HF 

Fig. 4. The conjugation of the anode oxidation process of the 
reducing agent in ТEА+CH2O solution (1, 2, 3) and the cathode 

reduction process of silvering in AgNO3+ТEА solution (1I, 2I, 3I) 
on the titanium electrode surface, modified in preparation solu-

tions with different HF concentration and unchanged 
NaH2PO2∙H2O concentration (10 g/l): 1 – 4 ml/l HF, 2 – 6 ml/l 

HF, 3 – 2 ml/l HF 
 
Согласно полученным данным (рис. 4), 

скорость серебрения (iМ) изменяется следующим 
образом: 0,1 А/дм2 (2 мл/л HF) → 1,4 А/дм2 (4 мл/л 
HF) → 1,2 А/дм2 (6 мл/л HF). Результаты электро-
химического моделирования (рис. 4) подтверждают-
ся гравиметрическими данными, при которых наи-
большая скорость серебрения титана – 1,5 мкм/ч – 
была достигнута в случае его модифицирования в 
растворе с концентрацией HF 4 мл/л.  

Повышение температуры модифицирова-
ния (рис. 5) и увеличение концентрации ионов F- 
(рис. 3) ускоряет процесс активирования титана. 

Замедление процесса в области потенциа-
лов 0,0 − -0,3В (рис. 3, 5) на хронопотенциометри-
ческих кривых обусловлено, очевидно, насыще-
нием поверхности фосфидами вследствие проте-
кания реакции диспропорционирования гипофос-
фита:  

2H2PO2
- → H2PO3

- + P + OH- + 1/2H2 
Таким образом, в указанной области потен-

циалов гипофосфит, внедренный в поверхностный 
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слой титана на стадии модифицирования, диспро-
порционирует до фосфора и фосфида с последую-
щим образованием металлофосфидов. Этот вывод 
согласуется с данными авторов [5-7], разработав-
ших электрохимическую модель процесса химиче-
ского никелирования с гипофосфитом натрия. 
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Рис. 5. Хронопотенциометрические кривые титановых элек-
тродов в растворе модифицирования при разных температу-

рах: 1 – 15 °С, 2 – 20 °С, 3 – 30 °С, 4 – 40 °С 
Fig. 5. The chronopotentiometric curves of the titanium electrodes 
in the modification solutions at different temperatures: 1 – 15 °С, 

2 – 20 °С, 3 – 30 °С, 4 – 40 °С 
 
Установлено, что с увеличением темпера-

туры и продолжительности процесса модифици-
рования скорость последующего серебрения сни-
жается, поэтому для раствора с концентрацией HF 
4 мл/л являются оптимальными продолжитель-
ность операции 7−15 мин и температура обработ-
ки 10−15 °С. 

Увеличение концентрации ионов F- в рас-
творе модифицирования и повышение температу-
ры обработки одинаково воздействуют на титан, 
способствуя его активированию – смещению по-
тенциала в отрицательную область. В работе [7] 
при химическом никелировании алюминия с ги-
пофосфитом в растворе с оптимальным количест-
вом фторидов на подложке получали оксидно-
фторидную пленку, благодаря которой компро-
миссный потенциал алюминия сдвигался в об-
ласть потенциалов реакции диспропорционирова-
ния гипофосфита. При избыточном содержании 
фторидов в растворе наблюдалось явление «инги-
бирования» – поверхность никелируемого алюми-
ния покрывалась тонкой пленкой AlF3, подав-
ляющей контактное выделение никеля и реакцию 
диспропорционирования гипофосфита. В нашем 
случае при увеличении концентрации ионов F-, а 
также температуры в растворе модификации на-
блюдаются те же закономерности. Определено, 

что обработка титана в растворе модифицирова-
ния более 10 мин не целесообразна, поскольку 
при увеличении продолжительности операции 
наблюдается уменьшение скорости серебрения 
(табл. 2). 

Таблица 2 
Зависимость скорости серебрения титановых об-
разцов от продолжительности модифицирования 
Table 2. The dependence of the silvering rate of tita-

nium samples on duration of modification  
Продолжительность обработки в 
растворе модифицирования, мин 

Скорость сереб-
рения, мкм/ч 

5 0,6 
8 1,0 
10 1,5 
30 0,7 

 

Таким образом, каталитическая активность 
поверхности титана и, как следствие, качество се-
ребряных покрытий, адгезия с основой, кинетика 
процесса осаждения серебра зависят от концен-
трации ионов F- в растворе модифицирования, ки-
слотности раствора, температуры и продолжи-
тельности обработки в нем титана. 

Преимущества предложенного способа мо-
дифицирования титана подтверждаются данными 
электрохимического моделирования процесса хи-
мического серебрения (рис. 6). Подготовку титано-
вых электродов проводили двумя способами: с 
применением разработанного раствора на основе 
NaH2PO2∙H2O и HF (TiМОД.), а также известного 
раствора H2SO4 (1,84 г/см3), образующего на по-
верхности титана гидридный слой (TiГИДР.). 
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Рис. 6. Сопряжение процессов анодного окисления восстано-
вителя в растворе ТЭА+CH2O (1, 2) и катодного восстановле-
ния серебра в растворе AgNO3+ТЭА (1I, 2I) на поверхности 
титана, подготовленного различными способами: 1-1I− 

TiМОД., 2-2I− TiГИДР 
Fig. 6.The conjugation of the anode oxidation process of the re-

ducing agent in ТEА+CH2O solution (1, 2) and the cathode reduc-
tion process of silvering in AgNO3+ТEА solution (1I, 2I) on  the 
titanium electrode surface, prepared by different methods: 1-1I− 

TiMOD., 2-2I− TiHYDR 
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Моделирование процесса химического се-
ребрения показало, что скорость процесса зависит 
от способа предварительной подготовки титана. 
Поляризация катодного процесса восстановления 
ионов серебра мало зависит от способа подготов-
ки поверхности, и начальный потенциал катода 
при этом практически одинаковый (рис. 6, кр. 1I, 
2I). Основное влияние на скорость оказывает анод-
ный процесс окисления восстановителя (рис. 6,  
кр. 1, 2). Равновесный потенциал анода становит-
ся более отрицательным при переходе от раствора 
гидридной обработки (TiГИДР.) к раствору модифи-
цирования (TiМОД.), и в последнем случае достига-
ет значения -0,63 В. Скорость серебрения и ис-
ходная разность потенциалов для электрода после 
гидридной подготовки (TiГИДР.) составляют 0,6 
А/дм2 и 0,50 В, соответственно. Модифицирова-
ние электрода в растворе с NaH2PO2∙H2O и HF 
(TiМОД.) приводит к увеличению скорости химиче-
ского серебрения до 1 А/дм2, а исходной разности 
потенциалов до 0,88 В. 

Электроосаждение серебра параллельно 
проводили из двух электролитов: пирофосфатного 
и железистосинеродистого. Качественные сереб-
ряные покрытия – сплошные и прочно сцеплен-
ные с основой – получены в железистосинероди-
стом электролите. В этом случае использование 
раствора модифицирования допускает непосред-
ственное электрохимическое серебрение по тита-
ну. Модифицированные образцы следует загру-
жать в электролит под током. Причем более каче-
ственные осадки получаются при применении 
предварительного серебрения в железистосинеро-
дистом электролите, разбавленном в 10 раз.  

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования позволили 
разработать малооперационные технологии непо-
средственного химического и электрохимического 
серебрения титана без использования растворов 

концентрированных кислот, включающие опера-
ции обезжиривания, модифицирования поверхно-
сти в разработанном растворе и нанесение серебра 
химическим или электрохимическим способами. 
Технологические схемы прошли лабораторную и 
производственную апробацию на изделиях радио-
технического назначения из титановых сплавов. 
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