
2022, том 30, № 4

29

Гальванотехника и обработка поверхности

Альтернативные способы нанесения покрытий

DOI: 10.47188/0869-5326_2022_30_4_29
УДК 621.793.3

Формирование функциональных металлооксидных 
покрытий пиролизом карбоксилатов металлов

© 2022, С.В. Стаханова, Н.В. Свириденкова, 
Е.И. Тимчишина, А.А. Постников, А.Ф.Жуков

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, 
Миусская пл., 9. Тел. +7 (499) 978-86-60, e-mail: stakhanova.s.v@muctr.ru

Покрытие поверхностей стекла, алюминия и углеродной ткани оксидами никеля, цинка, железа, 
хрома и марганца проведено методом CSD из растворов карбоксилатов соответствующих металлов. 
Для получения карбоксилатов использовали неодекановую кислоту, содержащую четвертичный атом 
углерода в α-положении, что позволило проводить пиролиз при температуре не выше 350 °С. В ре-
зультате пиролиза формируются тонкие сплошные пленки гематита, эсколаита, бунзенита, ZnO гек-
сагональной сингонии и Mn

2
O

3
 кубической сингонии с равномерным распределением элементов по по-

верхности субстратов в том числе и со сложным рельефом. Нанесение оксида марганца на пористую 
углеродную ткань может быть использовано для создания электродных материалов суперконденса-
торов с повышенными ёмкостными характеристиками за счет участия фарадеевских механизмов в 
процессах накопления энергии.
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Formation of functional metal oxide coatings by metal 
carboxylates pyrolysis
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Coating of glass, aluminum, and carbon cloth with nickel, zinc, iron, chromium, and manganese oxides 
was carried out by the CSD method from carboxylate solutions of the corresponding metals. Neodecanoic 
acid containing a quaternary carbon atom at the α-position was used to obtain carboxylates. Thermal 
instability of such compounds makes it possible to carry out pyrolysis at temperatures not exceeding 350 
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Введение
Тонкие пленки оксидов металлов, нанесенные 

на поверхности металлических и неметалличес-
ких материалов, находят все возрастающее при-
менение в качестве защитных и функциональных 
покрытий [1]. Для защиты поверхности металлов 
используются традиционные и разрабатываются 
новые электрохимические способы формирования 
металлоксидных покрытий [2,3], наряду с которы-
ми в последние годы все активнее применяются и 
химические подходы [4-6]. Широкие перспективы 
открывает использование пленок оксидов метал-
лов в качестве функциональных покрытий. Такие 
оксиды как TiO

2
, ZrO

2
, ZnO, CuO, Cr

2
O

3
 служат ос-

новой для получения полупроводниковых, фото-
каталитических, бактерицидных и антивирусных 
биоактивных покрытий [7-10].

Особорую роль играют металлооксидные пок-
рытия в создании новых материалов для химичес-
ких источников тока и накопителей энергии. Так, 
тонкие аморфные пленки Ta

2
O

5
 электрохимичес-

ки формируют в качестве диэлектрических слоев 
на поверхности объемно-пористых анодов высо-
коёмких танталовых конденсаторов [11], пленки 
сложных оксидов переходных металлов исполь-
зуют в качестве электролитов в твердооксидных 
топливных элементах [12], тонкие пленки оксида 
никеля, обогащенного изотопом 63Ni, наносят на 
высокоразвитую кремниевую поверхность при 
изготовлении бета-вольтаических батарей [13,14]. 
Использование нанопленочных или нанострукту-
рированных RuO

2
, NiO, MnO

2
, Fe

2
O

3
, нанесенных 

на пористые углеродные материалы, в составе 
электродов суперконденсаторов (СК) позволяет 
значительно увеличить ёмкостные и энергетичес-
кие характеристики этих устройств [15, 16]. 

Для формирования покрытий оксидами метал-
лов часто используют такие физические методы 
как импульсное лазерное напыление, катодное и 
магнетронное напыление [11,12,17]. Необходимым 
условием физического осаждения плёнок являет-
ся создание в рабочей камере высокого вакуума, 
поэтому стоимость нанесения покрытий этими 
методами довольно высока. Получение оксидов 

химическими методами привлекательно прежде 
всего с точки зрения аппаратурной простоты про-
цесса. Одним из самых распространенных среди 
химических методов является золь-гель метод, 
позволяющий получать оксидные покрытия вы-
сокой чистоты из алкоксидов соответствующих 
элементов в водной среде. Однако при формиро-
вании оксидных покрытий этим методом трудно 
избежать пористости и трещинноватости обра-
зующихся пленок из-за капиллярных напряже-
ний и усадки влажного геля при высыхании [5,18]. 
Этого недостатка лишен метод получения пленок 
из жидких растворов реагентов (Chemical Solution 
Deposition — CSD) [19-21]. Принципиальное от-
личие метода CSD в том, что процесс удаления 
растворителя при пиролизе и разложение соеди-
нения металла с органическим лигандом протека-
ют одновременно, причем, как показано, в случае 
карбоксилатов металлов, образованных высшими 
кислотами, происходит предварительное плавле-
ние этих соединений, следовательно, происходит 
разложение расплава, а не твердой фазы прекур-
сора. Это позволяет получать сплошные безде-
фектные пленки толщиной от нескольких нано-
метров без пор и трещин. Однако для расширения 
возможностей данного метода остается актуаль-
ным вопрос разработки легко разлагающихся 
жидких прекурсоров, хорошо смачивающих по-
верхность субстрата.

Целью работы было нанесение покрытий окси-
дов никеля, цинка, железа, хрома и марганца на 
поверхность стекла, алюминия и углеродной тка-
ни методом CSD из растворов карбоксилатов со-
ответствующих металлов, причем для получения 
карбоксилатов использовали неодекановую кис-
лоту, содержащую четвертичный атом углерода в 
α-положении.

Материалы и методы исследования
Нанесение пленок оксидов никеля, цинка, же-

леза, хрома и марганца на различные поверхности 
проводили методом пиролиза растворов карбокси-
латов соответствующих металлов в высших кар-
боновых кислотах (ВКК). Использовали октано-

°C. Thin continuous films of hematite, eskolaite, bunsenite, hexagonal ZnO and Mn
2
O

3
 with cubic structure 

are formed as a result of pyrolysis, and uniform distribution of elements is observed on surfaces even with 
complex relief. The deposition of manganese oxide on a porous carbon cloth can be used to create electrode 
materials for supercapacitor with enhanced capacitance characteristics due to the participation of faradic 
redox reactions in energy storage processes.

Keywords: oxide coatings, functional coatings, metal oxide films, CSD method, electrode material, 
supercapacitor
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вую кислоту (99%, Acros Organics) и неодекановую 
кислоту (prime grade, ABCR) без предварительной 
очистки. Для приготовления растворов карбокси-
латов 0,25 М водные растворы  нитратов никеля(II), 
железа(III), хрома(III), марганца(II),  и сульфата 
цинка интенсивно встряхивали в делительной во-
ронке в течение 10 мин. с ВКК в соотношении 2:1 по 
объему, постепенно повышая рН до значения 5,5-
8,0 добавлением водного раствора аммиака, в ре-
зультате чего катионы металлов экстрагировались 
в органическую фазу. Экстракт, представляющий 
собой раствор карбоксилата соответствующего 
металла в ВКК, выдерживали над водным раство-
ром в течение суток, после чего отделяли от него и 
фильтровали чрез фильтр «Белая лента». Для по-
лучения карбоксилатов цинка использовали смесь 
неодекановой и октановой кислот в объемном со-
отношении 4:1, в остальных случаях применяли 
только неодекановую кислоту.

Полученные растворы использовали для на-
несения пленок оксидов на стеклянную, сапфи-
ровую подложки, алюминиевую фольгу и угле-
родную ткань «Бусофит-Т». Поверхность стекла, 
сапфира и алюминия предварительно промывали 
этанолом, затем на нагретую до 50 °С поверхность 
наносили с помощью дозатора 0,1 мл раствора 
карбоксилата, выдерживали до полного расте-
кания и подвергали термообработке при 450 °С в 
течение 2 минут на керамической электроплитке. 
На углеродную ткань раствор карбоксилата нано-
сили методом окунания и вытягивания из раство-
ра, а затем подвергали термообработке при 350 °С 
в течение 2 минут, используя в качестве подлож-
ки алюминиевую фольгу. Для получения пленок 
необходимой толщины процесс нанесения карбок-
силатов на различные поверхности повторяли от 
трех до десяти раз.

Термогравиметрический анализ растворов 
карбоксилатов проводили с помощью анализато-
ра TGA 2 (Меттлер Толедо). Сканирующую элек-
тронную микроскопию (СЭМ) и рентгеноспект-
ральный макроанализ (РСМА) плёнок оксидов 
проводили с помощью электронного микроскопа 
TESCAN VEGA Compact. Рентгеновская съемка 
выполнена на дифрактометре Rigaku SmartLab 
SE на Cu Kα-излучении по Бреггу-Брентано в ин-
тервале углов от 10 до 80° по 2θ, а также плоскопа-
раллельным пучком от 10 до 119°. Фазовый анализ 
проводили с использованием базы данных JCPDS 
ICDD-PDF-2.

Результаты и их обсуждение
Для реализации метода CSD в настоящей ра-

боте применяли экстракционно-пиролитический 
подход, который предусматривает получение 
карбоксилатов металлов в качестве прекурсо-

ров для последующего пиролиза путем экстра-
кции катионов металлов из водных растворов их 
солей соответствующими жидкими ВКК [20,21]. 
При использовании избыточного количества ВКК 
образующиеся экстракты представляют собой 
растворы карбоксилатов металлов в ВКК. В дан-
ной работе для получения карбоксилатов было 
предложено использовать неодекановую кислоту 
(НДК), имеющую разветвленный углеродный ске-
лет и четвертичный α-атом углерода, поскольку 
именно такие кислоты наиболее легко подверга-
ются при нагревании декарбоксилированию, а их 
соли – пиролизу. 

Растворы карбоксилатов никеля(II), хрома(III) 
и железа(III) были получены в виде вязких жид-
костей, окрашенных в зеленый, сине-зеленый, 
красновато-коричневый цвет, растворы карбок-
силата цинка являются неокрашенными или 
желтоватыми вязкими жидкостями. Полученные 
растворы хорошо смачивают поверхность стекла, 
сапфира, алюминиевой фольги, не собираются в 
капли при нагревании субстрата и легко подвер-
гаются пиролизу, образуя тонкие и равномерные 
по толщине пленки оксидов. На рис. 1 представле-
ны результаты термогравиметрического анализа 
НДК и раствора карбоксилата никеля в НДК. Из-
вестно, что НДК представляет собой не индивиду-
альное соединение, а смесь 2,2,3,5-тетраметилгек-
сановой, 2,4-диметил-2-изопропилпентановой, 
2,5-диметил-2-этилгексановой, 2,2-диметилокта-
новой, 2,2-диэтилгексановой кислот с температу-
рой кипения в пределах 243-254 °С [22].

Компоненты НДК при нагревании удаляются 
с подложки в интервале температур от 110 °С до 
210 °С преимущественно за счет их термического 
разложения без образования какого-либо сухого 
остатка (рис. 1а). При нагревании раствора кар-
боксилата никеля в неодекановой кислоте сначала 
также происходит удаление растворителя, а затем 
в интервале температур 275-340 °С протекает пи-
ролиз карбоксилата никеля (рис. 1b). Аналогичные 
процессы наблюдаются и при нагревании раство-
ров карбоксилатов цинка, железа, хрома, марган-
ца. Во всех случаях для полного разложения кар-
боксилатов достаточно температуры 350 °С. 

В результате пиролиза растворов карбоксила-
тов на поверхности всех использованных субстра-
тов образуются тонкие пленки оксидов, равномер-
но покрывающие поверхность. Так, исследование 
методом СЭМ поверхности образца алюминиевой 
фольги, покрытой оксидом никеля, показало от-
сутствие собственной текстуры покрытия, а так-
же дефектов, пор или трещин (рис. 2a). Картиро-
вание элементного состава методом РСМА также 
демонстрирует высокую равномерность распре-
деление никеля по поверхности образца (рис. 2b). 
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Рис. 1. Термогравиметрические кривые НДК (a) и раствора карбоксилата никеля в НДК (b)
Fig. 1. Thermogravimetric curves of neo-decanoic acid(a) and nickel carboxylate solution in neo-decanoic acid (b)

Рис. 2. СЭМ изображение поверхности образца алюминиевой фольги с покрытием оксидом никеля (a) и распределе-
ние никеля по поверхности образца (b)

Fig. 2. SEM image of the aluminum foil sample coated with nickel oxide (a) and nickel distribution on the sample surface (b)
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Рентгенофазовый анализ подтвердил форми-
рование на поверхности сапфира пленок оксида 
железа(III) в форме гематита, оксида хрома(III) 
в форме эсколаита, оксида никеля(II) в форме 
бунзенита, оксида цинка гексагональной синго-
нии типа вюрцита и Mn

2
O

3
 кубической сингонии. 

По данным электронномикроскопических иссле-
дований, а также по изменению массы подложки 
можно оценить толщину формируемых оксидных 
слоев на уровне порядка 10-20 нм.

Нанесение карбоксилата марганца на угле-
родную ткань «Бусофит-Т» методом окунания 
и вытягивания из раствора с последующим пи-
ролизом при 350 °С позволило получить тонкий 
слой оксида марганца с равномерным распреде-
лением марганца по поверхности (рис. 3 a-d) без 
повреждения волокнистой структуры ткани. 
Перспективно использование полученного мате-
риала в качестве электрода СК с повышенными 
ёмкостыми характеристиками за счет включе-
ния фарадеевских редокс механизмов в процес-
сы накопления энергии.

Заключение
Таким образом, предложен и апробирован ме-

тод получения металлоксидных покрытий на по-
верхностях различных субстратов из растворов 
карбоксилатов соответствующих металлов. Для 
получения карбоксилатов использовали неодека-
новую кислоту, молекула которой содержит раз-
ветвленный углеродный скелет и четвертичный 
α-атом углерода, что позволяет использовать от-
носительно невысокие температуры при пироли-
зе. Отличительной особенностью метода является 
формирование практически бездефектных пленок 
оксидов, не обладающих собственной текстурой и 
равномерно покрывающих поверхность подложки 
даже со сложным рельефом, что особенно важно 
для создания электродных материалов устройств 
накопления энергии. Другими важными преиму-
ществами предложенного метода являются до-
ступность реагентов, отсутствие необходимости 
использования вакуумной и другой сложной тех-
ники, а также широкие возможности получения 
допированных и многослойных покрытий с необхо-
димыми функциональными свойствами.

Рис. 3. СЭМ изображение волокон углеродной ткани «Бусофит-Т» с покрытием оксидом марганца (a); распределение 
марганца (b), кислорода (c) и углерода (d) по поверхности волокон 

Fig. 3. SEM image of the carbon fabric "Busofit-T" fibers coated with manganese oxide (a); distribution of manganese (b), 
oxygen (c), and carbon (d) over the fiber surface
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