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Последние два десятилетия ознаменовались значи-

тельным интересом исследователей к созданию и иссле-

дованию свойств наноструктур [1]. Наноструктуры

представляют практический и научный интерес как для

понимания фундаментальных электронных, магнит-

ных, оптических, тепловых и механических свойств ма-

териалов, имеющих нанометровые размеры, так и с точ-

ки зрения создания электронных приборов с качествен-

но новыми характеристиками.

К настоящему времени разработан ряд эффективных

методов создания наноструктур, в их числе методы, ос-

нованные на принципе самоформирования [2]. Методы

самоформирования включают агрегацию наночастиц в

структуры с заданной формой и размером. Одним из

приемлемых материалов для создания наноструктур на

основе самоформирования является пористый оксид

алюминия. Отличительная его особенность — потенци-

альная возможность его синтеза с высокой степенью

упорядоченности структуры. Это крайне важно, т. к. в

упорядоченных структурах осуществляется возмож-

ность исследования физических свойств отдельных на-

ноэлементов на основе изучения свойств массива таких

наноэлементов. Упорядоченные наноструктуры имеют

важное практическое применение. Например, интегра-

ция наноэлементов в современные интегральные схемы

возможна только при использовании ансамблей иден-

тичных наноэлементов.

Технология получения пористого оксида алюминия

известна достаточно давно [3]. Однако исследователи

непрерывно развивают методы синтеза пористого окси-

да алюминия и разрабатывают более совершенные тех-

нологии, обеспечивающие получение оксида алюминия

с повышенной степенью упорядоченности структуры.

К настоящему времени разработан ряд методов само-

упорядочивания слоев пористого оксида алюминия.

Так, в [4] рассмотрен метод наноимпринтинга, заключа-

ющийся в создании на поверхности алюминия отпечат-

ка с использованием матрицы, литографически изго-

товленной на основе SiC, и последующем анодировании

алюминия. При этом управление периодом нанострук-

туры у оксида алюминия осуществляется посредством

выбора периода рисунка на матрице. Авторами проде-

монстрирована возможность создания идеально упоря-

доченных массивов пор диаметром 100, 150 и 200 нм. В

работе [5] предложен метод создания искусственного

нанорельефа сканирующим зондовым микроскопом.

При помощи зонда предварительно в алюминии фор-

мируют массив упорядоченно расположенных нанораз-

мерных ямок. Далее проводят анодное окисление этой

области. Авторами показана возможность создания
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В
работе представлены результаты исследования процесса анодного оксидирования алюминия. Выявлены

технологические факторы, определяющие степень упорядоченности структуры пористого оксида алюми-

ния. Предложен способ анодирования, характеризующийся относительно простой технологией, обеспе-

чивающей синтез оксида алюминия с повышенной степенью упорядоченности структуры.

FEATURES OF NANOSTRUCTURED POROUS ANODIC ALUMINA FORMATION

A
nodic oxidation of aluminum is investigated. Factors determined ordering degree 

of porous anodic alumina are defined. The effective technique of highly ordered porous alumina 

formation is developed.



упорядоченных слоев анодного оксида алюминия с раз-

мерами пор от 100 до 400 нм. Однако перечисленные

методы весьма сложны и прецизионны.

Одним из методов синтеза пористого анодного окси-

да алюминия, характеризующихся относительно про-

стой технологией, является анодирование толстых под-

ложек алюминия [6]. Данный метод основан на предва-

рительном выращивании «жертвенного» пористого ок-

сида толщиной порядка 100 мкм. Показано, что по мере

увеличения толщины растущего оксида случайное рас-

положение пор преобразуется в упорядоченную струк-

туру. После селективного удаления «жертвенного» слоя

оксида поверхность алюминия наследует упорядочен-

ный рельеф оксида алюминия. Последующее анодиро-

вание алюминия с таким рельефом приводит к форми-

рованию оксида с высокой степенью упорядоченности.

Практическое значение имеют слои пористого окси-

да алюминия, полученные анодированием тонких слоев

алюминия, нанесенных на подложки. Однако с исполь-

зованием известных режимов анодирования в таких

структурах не удается получить оксид алюминия с высо-

кой степенью упорядоченности структуры.

Целью настоящей работы было исследование осо-

бенностей получения наноструктурированного анодно-

го оксида алюминия и выявление технологических фак-

торов, определяющих степень упорядоченности его

структуры.

éëéÅÖççéëíà ëíêìäíìêõ à åÖïÄçàáåÄ 
éÅêÄáéÇÄçàü èéêàëíéÉé ÄçéÑçéÉé éäëàÑÄ Äãûåàçàü

Пористый оксид алюминия можно представить в ви-

де плотно упакованных гексагональных ячеек, каждая

из которых содержит в центре пору. Механизм образо-

вания пористой структуры оксида таков, что пора всегда

отделена от нижележащего слоя алюминия барьерной

оксидной пленкой.

Строение пористого оксида алюминия можно оха-

рактеризовать следующими геометрическими парамет-

рами:

размер оксидной ячейки (период пористой структу-

ры), который представляет собой диаметр окружности,

вписанной в шестиугольную проекцию ячейки;

диаметр поры;

толщина барьерного слоя;

толщина пористого слоя.

На геометрические параметры оксида наибольшее

влияние оказывают состав электролита и электрические

режимы формирования. На основании многочисленных

экспериментальных результатов установлено, что между

геометрическими размерами оксида и напряжением его

формирования существует линейная зависимость [7]:

(1)

где D
С

— размер оксидной ячейки (нм), U
A

— анод-

ное напряжение (В).

Диаметр пор зависит от режимов анодирования более

сложным образом. Известна эмпирическая зависимость

для диаметра поры [8]:

(2)

где n — число пор на см2, D
P

— диаметр поры (нм), j —

плотность тока (мА/см2), Т — температура электролита (К).

Число пор на единице площади зависит от плотности

тока анодирования:

(3)

где n
0

составляет 5,79•109, 112•109 и 176•109 см-2, а α
составляет 0,68, 0,72 и 0,335 для электролитов на основе

ортофосфорной, щавелевой и серной кислот соответст-

венно.

àëëãÖÑéÇÄçàÖ äàçÖíàäà èêéñÖëëÄ ÄçéÑàêéÇÄçàü Äãûåàçàü

В качестве исходных были выбраны толстые алюми-

ниевые подложки с полированной поверхностью. Ано-

дирование проводили в электролитах на основе серной,

щавелевой или ортофосфорной кислот в гальваноста-

тическом или потенциостатическом режимах. Иссле-

дование кинетики анодирования алюминия проводили

с использованием разработанной методики анализа

электрохимического процесса формирования порис-

тых оксидных пленок, основанной на непрерывном во

времени контроле электрофизических характеристик

процесса и температуры. На рис. 1 приведены типич-

ные временные зависимости напряжения и температу-

ры зоны реакции при гальваностатическом (а), а также

плотности электрического тока и температуры зоны ре-

акции при потенциостатическом (б) режимах. Пунк-

тирной линией показана временная зависимость тем-

пературы зоны реакции от времени анодирования.

Из данных исследования было выявлено, что на про-

тяжении всего процесса анодирования всегда наблюда-

ется непрерывное изменение напряжения и плотности

тока с ростом температуры в зоне реакции, что обуслов-

лено увеличением химической активности электролита

с повышением его температуры и, как следствие, рас-

творением во время анодирования стенок матрицы ок-

сида алюминия. Для предотвращения этого явления

был предложен метод термической стабилизации зоны

электрохимической реакции процесса. Однако на осно-

вании исследования процесса анодирования в условиях

термостабилизации было выявлено, что и в данном слу-

чае также наблюдается изменение напряжения и плот-

ности тока (рис. 2), связанное с непрерывным увеличе-

нием толщины диэлектрического слоя оксида алюми-

ния и отсутствием процесса растворения его стенок.

В обоих случаях наблюдаемые изменения параметров

процесса анодирования приводят к непрерывному изме-

нению периода структуры и размеров пор оксида алю-

миния, что вызывает разупорядочивание его структуры.
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éÅéëçéÇÄçàÖ êÖÜàåÄ ÄçéÑàêéÇÄçàü, 
ÇéëèêéàáÇéÑüôÖÉé ÑàçÄåàóÖëäéÖ àáåÖçÖçàÖ íÖåèÖêÄíìêõ
Ç áéçÖ êÖÄäñàà ë àáåÖçÖçàÖå èãéíçéëíà íéäÄ

Для решения задачи минимизации изменения в про-

цессе анодирования геометрических характеристик

структуры пористого анодного оксида алюминия нами

предложена методика формирования анодного оксида

алюминия в потенциостатическом режиме, воспроиз-

водящая динамическое изменение температуры в зоне

реакции с изменением плотности тока. В основу данной

методики положены следующие предпосылки.

Как было отмечено выше, изменение технологических

параметров формирования пористого оксида алюминия

и, как следствие, изменение периода структуры вызыва-

ет его разупорядочивание. Из формулы (1) следует, что

диаметр оксидной ячейки линейно зависит от напряже-

ния формирования пористого оксида алюминия. Поэто-

му для формирования упорядоченного пористого оксида

целесообразно использовать потенциостатический ре-

жим, что предотвратит изменение периода структуры с

течением времени анодного окисления. Однако степень

упорядоченности структуры пористого оксида зависит

также от массопереноса продуктов реакции к зоне анод-

ного окисления, который, в свою очередь, зависит от ди-

аметра поры. Как видно из формулы (2), диаметр поры

зависит от плотности тока и температуры. Можно пред-

положить, что наиболее эффективное упорядочивание

оксида будет происходить при фиксированном во време-

ни размере пор. Это условие можно представить в виде:

,(4)

где a, b, c, β и γ — эмпирические коэффициенты. Ис-

ходя из выражений (1)—(3), их значения могут быть оп-
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РИСУНОК 1 | Зависимости напряжения (а) и плотности тока (б) от времени анодирования алюминия в электролите на основе щавелевой кислоты,
при j = 10 мА/см2 и U = 40 В, соответственно.

РИСУНОК 2 | Зависимости напряжения (а) и плотности тока (б) от времени анодирования алюминия в электролите на основе щавелевой кислоты, 
при j = 10 мА/см2 и U = 40 В, соответственно, при Т = 5°С (1), 16°С (2), 22°С (3).



ределены для каждого электролита. Зависимости темпе-

ратуры зоны реакции и плотности тока неизвестны, но,

как было выявлено (рис. 1), начиная с некоторого мо-

мента времени можно считать их линейными и опреде-

лить из эмпирически полученных зависимостей.

Как следует из выражения (4), имеет место линейная

зависимость температуры зоны реакции от плотности

электрического тока в электрохимической ячейке. Та-

ким образом, можно предположить, что, сохраняя оп-

тимальное соотношение между T и j, можно обеспечить

минимальное изменение диаметра поры при постоян-

ном периоде структуры оксида, тем самым создать усло-

вия для выращивания анодного оксида с повышенной

степенью упорядоченности структуры.

Режимы, обеспечивающие минимальное изменение

геометрических параметров оксида алюминия, пред-

ставлены на рис. 3 в виде расчетных зависимостей не-

обходимого изменения температуры с изменением

плотности анодного тока процесса анодирования алю-

миния.

Для проверки правильности сделанных выше выво-

дов был проведен сравнительный анализ структуры

анодного оксида алюминия, полученного в различных

режимах. Степень упорядочивания структуры пористо-

го анодного оксида алюминия оценивали следующим

образом. Характерным признаком упорядоченности

структуры является гексагональное расположение ячеек

друг относительно друга. Упорядоченное расположение

ячеек может нарушаться из-за наличия точечных дефек-

тов и границ зерен в алюминиевой подложке, а также

из-за нестабильности режимов анодного окисления.

Наиболее часто образуются «дефектные» ячейки, ок-

руженные пятью или семью соседними ячейками. По-

этому для количественной оценки степени упорядочен-

ности было предложено использовать коэффициент

упорядоченности, представляющий собой отношение

количества ячеек, гексагонально расположенных друг

относительно друга, к общему количеству ячеек на оп-

ределенной площади поверхности оксида алюминия.

На рис. 4 изображены зависимости степени упорядо-

ченности структуры от времени процесса анодирования

в различных режимах (а) и типичное атомно-силовое

(АСМ) изображение поверхности оксида алюминия,

сформированного в одном из технологических режимов

анодирования (б).

Выявлено, что степень упорядоченности структуры

оксида алюминия возрастает с течением времени про-

цесса анодного окисления, что согласуется с известны-

ми результатами [6]. Наибольшая степень упорядочен-

ности была достигнута для структур, при создании ко-

торых использовали режим анодирования с динамичес-

ки изменяющейся с течением времени температурой в

зоне электрохимической реакции, разработанный в со-

ответствии с предложенной методикой.

Разработанная технология получения пористого ок-

сида алюминия послужила основой для создания кали-

бровочных структур в сканирующей зондовой микро-

скопии [2]. Нами было установлено, что контактирую-

щая с нижележащим алюминием поверхность ячеек ок-

С Т А Т Ь И |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  Т О М  1  |  № 1 — 2  2 0 0 6  |  W W W. N A N O R F. R U226

Ò Ú ‡ Ú ¸ ËçÄçé

РИСУНОК 3 | Режимы изменения температуры в зоне реакции, обеспечиваю-
щие минимальное изменение геометрических параметров оксида, где (1) —
электролит на основе ортофосфорной, (2) — щавелевой и (3) — серной кислот.

РИСУНОК 4 | Зависимости степени упорядоченности (а) пористого оксида алюминия от времени формирования в электролите на основе щавелевой кислоты в потен-
циостатическом режиме (•), при термостабилизации ( ), при динамическом изменении температуры с изменением плотности тока ( ). АСМ — микрофотография (б)
пористого оксида алюминия.



сида представляет собой выпуклую полусферу. В узло-

вых местах соединения стенок трех ячеек наблюдаются

возвышенности, радиус кривизны вершин которых ~

2—3 нм. После селективного удаления оксида поверх-

ность слоя алюминия наследует рельеф его поверхнос-

ти. Выявлено, что такие слои алюминия с развитой упо-

рядоченной нанорельефной поверхностью являются

эффективными для определения радиуса кривизны ми-

кромеханических зондов, использующихся в сканирую-

щей зондовой микроскопии. Данные калибровочные

структуры широко используются в различных исследо-

вательских центрах мира [9].

С использованием процессов локального заполнения

пор оксида алюминия проводящим или магнитным ма-

териалом могут быть созданы наноразмерные периоди-

ческие структуры для диагностики и оценки предель-

ных возможностей электропроводящей, магнитной си-

ловой микроскопии [9].

Нами было продемонстрировано, что слой пористого

оксида алюминия может быть использован в качестве

твердой маски для плазменного травления различных

твердых материалов, что качественно повышает их эф-

фективную площадь, а следовательно, чувствительность

газовых и фоточувствительных датчиков, сформирован-

ных на его основе [2].

Путем встраивания в поры оксида алюминия метал-

лических или полупроводниковых нанокристаллов воз-

можно создание на его основе фотонных кристаллов,

применяемых для управления световыми потоками в

приборах и устройствах оптоэлектроники [10—11].

Таким образом, предложенный способ анодирования

алюминия, основанный на динамическом изменении

во времени температуры зоны электрохимической реак-

ции, согласованном с изменением плотности анодного

тока, позволяет создавать пленки пористого оксида

алюминия с высокой степенью упорядоченности. Со-

зданная методика может представлять интерес для раз-

работчиков изделий нано- и оптоэлектроники.
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