
Введение

Разработка методик и получение наноматериалов

с заданными свойствами и геометрическими раз-

мерами — важное направление развития нано-

электроники. В настоящее время интенсивно иссле-

дуются наноматериалы, формирование которых

основано на процессах самоорганизации. К таким

материалам относится пористый оксид алюминия

(ПОА). Из-за высокоразвитой поверхности пористые

пленки находят все более широкое применение в

качестве контейнеров для роста или хранения

биоматериалов или матриц для формирования

наноструктур.

Формирование оксидных пленок на алюминии

активно изучается с начала 1950-х годов. Цель этих

исследований сводилась к получению оксидной

пленки пригодной для промышленного или бытового

применения в качестве защитного или декоративного

покрытия. В конце 90-х годов XX века при иссле-

довании процесса анодного окисления было уста-

новлено образование оксидной пленки со строго

упорядоченными и вертикально расположенными

порами, позднее разработаны различные модели

формирования оксидной пленки такого типа [1, 2].

Следует отметить, что в настоящее время отсутствует

общая теория, описывающая процессы образования

упорядоченной оксидной структуры на алюминии.

Ряд работ посвящен исследованию процессов

формирования оксида алюминия пористого типа

методом электрохимического травления [3 – 7].

Однако представленная в них информация не сис-

тематизирована, а процессы образования упорядо-

ченной пористой структуры с заданным диаметром

пор не достаточно исследованы.

Процесс анодирования алюминия обычно

осуществляют в различных кислотах при фикси-

рованных плотности тока (гальваностатический

режим) или напряжении (потенциостатический

режим). Режимы формирования ПОА определяют

равновесие между скоростями образования и

растворения оксида на границе с электролитом.

Плёнки ПОА разделяют на два класса: барьерные

и пористые. В первом случае оксид алюминия покры-

вает плотным слоем поверхность анодируемого

металла, а во втором — в структуре ПОА формиру-
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ется большое количество каналов. Образование того

или иного типа плёнок оксида алюминия в процессе

электрохимического анодирования зависит, в основ-

ном, от способности электролита растворять образу-

ющийся на поверхности алюминия оксид, то есть от

возможности анионов электролита встраиваться в

анодную пленку. Так, синтез барьерных плёнок

осуществляется в растворах слабых неорганических

и органических кислот, практически не растворяющих

ПОА, например, в борной, винной или лимонной.

Получение пористых слоёв обычно осуществляется

с использованием электролитов, частично раство-

ряющих образующийся оксид алюминия на основе

водных растворов фосфорной, серной и щавелевой

кислот [8 – 10].

Свойства пористых пленок зависят от условий их

получения, таких как плотность тока, напряжение,

температура в приконтактной области и время

проведения процесса анодирования. За счет изме-

нения условий анодирования удается получать

пористый алюминий с различной морфологической

структурой пор, диаметр которых варьируется от

единиц до сотен нанометров [11 – 14].

Цель данной работы — исследование влияния

режимов формообразования (плотность тока,

напряжение, температура в приконтактной области

и время проведения анадирования) на морфоло-

гическую структуру пленок ПОА.

Методика эксперимента

Для исследования влияния температуры электро-

лита на морфологическую структуру пористой

пленки разработана и изготовлена электрохимическая

ячейка, обеспечивающая поддержание значения

температуры в зоне реакции в диапазоне от –5 до

25 °С. В качестве основы использовали алюминиевую

фольгу толщиной 20 мкм, а электролита — 4-х %

раствор щавелевой кислоты. Синтез оксидной пленки

пористого типа проводили в потенциостатическом

режиме формирования при значениях плотности

тока j = 10 мА/см2 и напряжении U = 40 В. Температура

в приконтактной области составляла 1, 7, 10 и 13 °С.

Оценку качества пленок ПОА проводили с помо-

щью АСМ на микроскопе ИНТЕГРА Прима (НТ-МДТ).

Результаты

Измерено напряжение и плотность тока в

процессе анодирования оксида алюминия в режиме

реального времени. Зависимости этих параметров от

времени и температуры анодирования приведены на

рис. 1 и 2, соответственно.

Как видно из рис. 1 изменение температуры в

зоне реакции окисления алюминиевой поверхности

в значительной степени влияет на протекание данного

процесса. Чем ниже значение температуры, тем

меньше время выхода на рабочий режим и выше

скорость роста напряжения. На рис. 1 не приведены

зависимости U = F(t) для температур –1 и 20°С, так

как при отрицательных значениях температуры

время, необходимое для достижения рабочего

напряжения, составляет t ≈ 5 – 10 с, однако в процессе

электрохимического окисления происходит посте-

пенное замерзание электролита, приводящее к пре-

кращению процесса окисления. При температурах

больше 20°С на достижение рабочего напряжения

необходимо затратить большее время, например, для

Т = 20°С время составляет более  30 мин.

Из рис. 2 следует, что значение температуры в

приконтактной области влияет на изменение плот-

Рис. 1. Скорость роста напряжения при различных
температурах в приконтактной области, °С: 1 — 1,
2 — 7, 3 — 10, 4 — 13.

Рис. 2. Изменение плотности тока в процессе анодирования
при различных температурах в приконтактной
области, °С: 1 — 1, 2 — 7, 3 — 10, 4 — 13.
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ности тока в процессе анодного окисления алюми-

ниевой поверхности, что особенно важно при фор-

мировании оксида, которое происходит в потенцио-

статическом режиме, где основным параметром,

характеризующим рост пленки пористого типа,

является изменение плотности тока в течение

процесса анодирования. Наличие максимумов и

минимумов значений плотности тока отвечает

определенным стадиям роста оксидной пленки

пористого типа, что соответствует упрощенной

модели формирования пористой структуры в

потенциостатическом режиме, представленной на

рис. 3 [2].

При температуре 13 °С не наблюдается харак-

терной зависимости изменения плотности тока,

соответствующей процессу формирования оксидной

пленки в потенциостатическом режиме, при этом

существуют скачки функции при t = 700 и 900 с, что

указывает на наличие процесса электрополировки

алюминия (рис. 2).

На основе методов статистической обработки

экспериментальных данных определена зависимость

времени выхода на рабочий режим от напряжения

формирования:

( )exp ,t A BU= (1)

где t — время, мин, U — напряжение формирования,

В; А и В — коэффициенты уравнения, приведены в

таблице.Рис. 3. Упрощенная зависимость изменения плотности тока
от времени в потенциостатическом режиме
формирования: 1 — образование пленки барьерного
типа; 2 — зарождение пор на дефектах поверхности;
3 — рост пор по всей поверхности металла; 4 —
упорядочение пористой структуры [2].

Рис. 4. Экспериментальная зависимость времени, необ#
ходимого на установление рабочего напряжения:
1– U=10В, 2 – U=20В, 3 – U=30В, 4 – U=40В в
процессе анодного окисления алюминиевой поверх#
ности, при различных температурах в приконтактной
области.

Таблица

Эмпирические коэффициенты уравнения (1)

         Напряжение, В

1 0 2 0 3 0 4 0

А, мин 0,16 0,37 0,58 0,78

В, В–1 0,058 0,103 0,151 0,26

   Коэффициенты

Зависимость (1) позволяет оценить время,

необходимое для установления рабочего напряжения,

при различных значениях температуры в прикон-

тактной области. Графическое представление данной

зависимости приведено на рис. 4.

Исследования поверхности анодированной

алюминиевой фольги методом АСМ позволили

выявить закономерности между структурными

параметрами поверхности оксида алюминия и

значениями температуры в приконтактной области.

АСМ-изображения поверхности пористого оксида

алюминия представлены на рис. 5.

Пористая структура, близкая к упорядоченной,

приведена на рис. 5а. Видно, что ячейки пор сфор-

мированы не полностью, причиной такого строения

является малое время проведения процесса окис-

ления. При температуре 7 °С формируются пористые

пленки с хаотичным расположением пор и большим

разбросом значений их диаметра (рис. 5б). Анодное

окисление алюминиевой поверхности при темпе-

ратуре 10 °С приводит к формированию пористой

пленки с малой степенью упорядоченности, при этом

наблюдаются места протравливания алюминиевой

фольги (рис. 5в). При температуре 13 °С (рис. 5г)

Al
2
O
3
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1 2 3 4
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отчетливо видны границы зерен, что указывает на

наличие процесса электрохимической полировки

металла, обусловленного смещением равновесия

между процессами образования и растворения

оксида в сторону последнего в приконтактной

области металл – электролит.

Выводы

Установлено влияние температуры на скорость

изменения напряжения (пленки барьерного типа) в

начале процесса анодирования ПОА.

При температуре –1 °С происходит замерзание

электролита и как следствие прекращение процесса

а б

в

Рис. 5. АСМ#изображения поверхности ПОА, сформированного при различных температурах в приконтактной области,
°С: а — 1, б — 7, в — 10, г — 13.

г

анодного окисления, а при температурах более 13 °С

электрополировка поверхности металла замещает

процесс роста оксида. Следовательно, температура

анодирования, в основном, влияет на степень

упорядоченности структуры пористого оксида

алюминия.
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