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Интерес исследователей к созданию нано�
размерных материалов является прямым след�
ствием современной тенденции к миниатюри�
зации микро� и наноэлектронных устройств.
Такие упорядоченные структуры, как наноточ�
ки, нанопоры, нанотрубки и массивы нанони�
тей представляют практический и научный ин�
терес как для понимания фундаментальных
электрических, магнитных, оптических, тепло�
вых и механических свойств материалов, име�
ющих нанометровые размеры, так и с точки зре�
ния создания на их основе приборов с принци�
пиально новыми физическими свойствами.

Эффективным и технологически простым
методом синтеза самоорганизованных наност�
руктурированных материалов с периодическим
расположением нанопор на макроскопических
поверхностях является процесс анодирования.
Технология анодирования известна давно, но в
последнее время она стала активно совершен�
ствоваться в связи с возможностью применения
процесса анодирования для получения порис�
тых пленок с заданной морфологией и, как след�
ствие, с определенными свойствами.

Пористые анодные оксидные пленки могут
быть выращены на таких материалах, как крем�
ний, фосфид индия, титан, ниобий, тантал, оло�
во и др. [1], [3]. Наиболее перспективным мате�
риалом для создания нанопористых оксидных
слоев является алюминий. Анодный оксид алю�
миния обладает уникальной наноразмерной
ячеисто�пористой структурой, высокой механи�
ческой прочностью, уникальными диэлектри�
ческими и оптическими свойствами. За счет из�
менения условий анодирования возможно по�
лучение анодных оксидов алюминия с широким
спектром структурно�морфологических и элек�
трофизических характеристик.

Пористый анодный оксид алюминия исполь�
зуется как матрица для создания наноразмерных
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структур и композитных материалов. Путем
встраивания в поры оксида алюминия металли�
ческих или полупроводниковых нанокристаллов
возможно создание материалов с уникальными
свойствами [1]. Заполнение пор оксида алюми�
ния диэлектрическими материалами позволяет
получить пленку с низкой диэлектрической про�
ницаемостью [2]. Применение таких материалов
в качестве подложек интегральных микросхем
позволит значительно снизить емкостные связи
между элементами и, тем самым, повысить быст�
родействие разрабатываемых приборов.

На поверхности алюминия при анодирова�
нии в растворах электролитов растет оксидная
пленка двух типов: прилежащая к металлу тон�
кая сплошная пленка барьерного типа и внешняя
пористая пленка. Пористые анодные пленки мо�
гут быть выращены до значительной толщины в
десятки и даже сотни микрометров (рисунок 1).

Суммарная реакция анодного окисления
А1 в общем виде может быть записана следую�
щим образом

2Al + 3H2O > Al2О3 + 6H+ + 6e–.                (1)
Механизм образования обоих типов пленок

одинаков, а пористые анодные пленки образу�
ются в тех случаях, когда происходит локаль�
ное растворение оксида под влиянием электри�
ческого поля.

Морфологические параметры анодной
пленки (размер оксидной ячейки, диаметр поры,

Рисунок 1. Идеальная структура (а) и сечение (б)
анодного оксида алюминия [3]
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толщина стенки поры, толщина барьерного
слоя, толщина пористого слоя) зависят от при�
роды электролита, его концентрации, темпе�
ратуры и плотности анодного тока [3]–[5].

Традиционными электролитами, анодиро�
вание в которых приводит к формированию пле�
нок с регулярно�пористой структурой, являют�
ся водные растворы кислот (серной, щавелевой
и ортофосфорной), частично растворяющие
анодный оксид. Было принято считать, что при�
рода электролита, используемого для анодиро�
вания алюминия, является основным фактором,
который влияет на морфологию анодной плен�
ки. Но в последнее время появился ряд работ, в
которых сообщалось о получение пористых пле�
нок в щелочных электролитах [6]–[8].

Пленки, полученные в щелочных электро�
литах, не изучались в широких масштабах. В
работе [6] сообщалось о получении анодных
оксидов в растворах NaOH, проводились ис�
следования их оптических и химических
свойств. Авторы делают вывод, что анодные
оксиды алюминия, полученные в щелочных
электролитах, не уступают по изученным ха�
рактеристикам пленкам из традиционных кис�
лотных электролитов. В работе [7] сообщает�
ся о получении нанопористой пленки оксида
алюминия в щелочном электролите при ком�
натной температуре. В то же время авторы
работы [8], изучая процесс анодирования в
щелочном электролите, делают вывод, что в
широком диапазоне концентраций и напряже�
ний на алюминии образуется только пленка
барьерного типа. Таким образом, встречающи�
еся в литературе данные носят противоречи�
вый характер и нуждаются в уточнении, до�
полнении и систематизации, так как щелочные

электролиты представляют определенный на�
учный и практический интерес.

Целью данной работы является исследова�
ние возможности получения пористых анодных
пленок в щелочном электролите и установле�
ние связи между морфологией пленки и режи�
мами анодирования.

В качестве образцов были выбраны толстые
алюминиевые подложки из листового алюми�
ния с содержанием чистого алюминия 99,6%
размером 30×20×2 мм. Для подготовки образ�
цов к анодированию проводилось механичес�
кое шлифование, полирование, обезжиривание,
травление и отмывка образцов. Анодирование
проводили в электролитах на основе гидрокси�
да натрия NaOH в потенциостатическом режи�
ме при комнатной температуре. Образцы раз�
мещались на аноде, в качестве катода использо�
валась свинцовая пластина. В течение всего
процесса анодирования снимались зависимос�
ти силы тока от времени (хроноамперограммы).
Время анодирования составляло 60 мин.

Типичная зависимость плотности тока от
времени для потенциостатического режима ано�
дирования приведена на рисунке 2.

В начале процесса происходит быстрое
уменьшение плотности тока, затем она возрас�
тает и достигает локального максимума. После
достижения максимальной величины плот�
ность тока незначительно уменьшается и оста�
ется практически постоянной (стационарный
режим). Такой характер изменения тока специ�
фичен для образования пористой пленки.

Установлено [3], [9], что изменение морфо�
логии пленки тесно связано с изменением плот�
ности тока. Так, в области падения плотности
тока (1) происходит образование пленки барь�

Рисунок 2. Схематичное изображение зависимости плотности тока при анодировании в потенциостатическом
режиме от времени (a) и стадии образования анодной пленки (b) [3]
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ерного типа, в области (2) в барьерной пленке
появляются отдельные проколы и трещины –
предшественники пор, в области (3), где плот�
ность тока начинает возрастать, формируется
пористая структура пленки. В зоне постоянства
плотности тока (4) такая структура сохраняет�
ся, а толщина пористой части пленки растет.

Для отработки режимов анодирования был
проведен ряд процессов в растворе NaOH с кон�

центрациями 0,05, 0,08 и 0,1 М при напряжени�
ях 10, 15, 20, 25 и 30 В. На рисунках 3, 4, 5 показа�
ны экспериментально полученные зависимос�
ти плотности тока от времени при разных ре�
жимах анодирования.

Таким образом, уже по виду хроноамперог�
рамм можно судить о морфологических особен�
ностях образующейся анодной пленки. Из ри�
сунков 3–5 видно, что в зависимости плотности

Рисунок 3. Хроноамперограмма образцов, анодированных в 0,1 М растворе NaOH
при напряжениях 10, 15, 20, 25 и 30 В

 

Рисунок 4. Хроноамперограмма образцов, анодированных в 0,08 М растворе NaOH
при напряжениях 10, 15, 20, 25 и 30 В
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тока от времени анодирования для щелочных
электролитов есть как определенное сходство с
литературными данными для кислотных элек�
тролитов, так и отличия.

При концентрации электролита 0,05 М, по�
видимому, образуется пленка только барьерного
типа, так как плотность тока практически моно�
тонно убывает в течение всего времени анодирова�
ния. При концентрациях 0,1 М и 0,08 М растут как
пленки барьерного типа, так и пористые пленки.
Наличие точки минимума на зависимости плот�

ности тока от времени и последующий рост плот�
ности тока при напряжениях 20, 25 и 30 В свиде�
тельствует о том, что в щелочном электролите оп�
ределенно формируется пленка пористого типа.

Справедливость этого подтверждается эк�
спериментальными результатами. Фотографии
пленок анодного оксида алюминия, полученные
анодированием в щелочных электролитах, при�
ведены на рисунке 6.

При анодировании наблюдалось выделе�
ние пузырьков кислорода на аноде, что может

Рисунок 5. Хроноамперограмма образцов, анодированных в 0,05 М растворе NaOH
при напряжениях 10, 20, и 30 В

 

 Рисунок 6. Фотография пленок анодного оксида алюминия:
а – пористая, б – барьерного типа
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служить косвенным признаком образования
пор. Имеющие место реакции можно записать
в виде [3].

2H2O > O2 + 4H+ + 4e–                           (2)
4OH– > 2H2O +O2 + 4e–                (3)

Существует мнение [3], что выделение кис�
лорода на аноде связано с ростом именно пори�
стой пленки оксида алюминия, и этот процесс
может быть использован для определения того
момента перехода пленки от барьерного типа к
пористой.

Время tmin, при котором ток достигает ми�
нимального значения при постоянном напря�
жении и которое соответствует началу фор�
мирования пор для потенциостатического ре�
жима, зависит прежде всего от типа электро�
лита. В кислотных электролитах это время со�
ставляет порядка нескольких секунд [6], в ще�
лочных растворах – от нескольких минут до
десятков минут [9]. В нашем случае время tmin

составило 4–10 минут. На рисунке 7 дана за�
висимость времени tmin от напряжения аноди�
рования для концентраций электролита 0,1 и
0,08 М.

Уменьшение времени tmin свидетельствует,
по видимому, о том, что с ростом напряжения
анодирования увеличивается скорость раство�
рения анодной пленки под действием поля.

Основным отличием процесса анодиро�
вания в щелочном электролите можно счи�
тать более медленный рост плотности тока
после достижения минимума, соответствую�
щего началу формирования пористой струк�
туры. С этого времени скорость растворения
анодного оксида алюминия под действием

поля (электрохимическое растворение), про�
исходящего на дне пор, равна скорости обра�
зования оксида на границе раздела металл�
оксид. Если для кислотных электролитов
плотность тока достигает постоянной вели�
чины через 2–3 мин. после начала анодирова�
ния, то в нашем случае это время составляет
от 7 до 35 мин. Объяснить это, по�видимому,
можно низкой термодинамической устойчи�
востью ионов алюминия в щелочном раство�
ре, что уменьшает скорость растворения анод�
ного оксида алюминия под действием поля.

На основании анализа хроноамперограмм
оптимальными условиями анодирования мож�
но считать концентрации 0,08 и 0,1 М, напря�
жение анодирования 20 и 25 В.

Учитывая ранее изложенное, можно сде�
лать следующие выводы.

В щелочном электролите возможно обра�
зование пленки анодного оксида алюминия по�
ристого типа, о чем свидетельствует динамичес�
кое изменение плотности анодного тока с тече�
нием времени.

Морфология анодной пленки связана с ре�
жимами анодирования, а именно концентраци�
ей электролита и напряжением анодирования.

Процесс формирования пористой структу�
ры анодной пленки в щелочных электролитах
происходит медленнее, чем в кислотных, что
связано с меньшей скоростью растворения анод�
ного оксида алюминия под действием поля. Уве�
личение временного интервала, в течение кото�
рого формируется структура анодной пленки,
делает такой процесс управляемым.

17.10.2012

Рисунок 7. Зависимость tmin от напряжения анодирования 0,08 и 0,1 М в растворах NaOH
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