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Аннотация. В работе применена методика оперативного определения наноразмерных ячеек 
анодного оксида, полученного электрохимическим окислением алюминия. Установлено раз-
личие размерных параметров структур, образованных в растворах серной и щавелевой кис-
лот.
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Abstract. In work the technique of operative defi nition nanosize cells anodic oxide, received by 
electrochemical oxidation of aluminum is applied. Distinction of dimensional parameters of the 
structures formed in solutions by a sulfuric and oxalic acids is established.
Key words: anion, aluminum, pore, cell.

Получение наноструктурированных мате-
риалов различного назначения представляет 
собой важнейшую проблему современного ма-
териаловедения. В целом ряде случаев процесс 
нанофрагментации твердого тела связан с оп-
ределенными технологическими трудностями, 
в том числе, и с большими энергозатратами.

Анодный оксид алюминия, получаемый 
путем электрохимического анодного окисления 
в растворах электролитов, в этом отношении 
отличается уникальной особенностью: форми-
рование пленок и покрытий происходит в виде 
одинаковых наноячеек с порой в центре [1]. 
Механизм образования такой морфологии в 
настоящее время окончательно не установлен. 
Объяснение этого процесса связывают, глав-
ным образом, с протеканием конкурирующих 
явлений: «образование—растворение» [2]. Од-
нако, количественные оценки не позволяют 
сделать вывод о таком именно механизме. Тре-
буются новые данные о протекании этих явле-
ний в разных условиях.

В данной работе проводились исследования 
процессов формирования наноструктурирован-
ных анодных оксидов алюминия в двух разных 
электролитах, а именно, в водных растворах 
серной и щавелевой кислот. Основную роль при 
электрохимическом окислении алюминия в 
данном случае играют анионы этих кислот. 
Окислялись образцы алюминия чистотой 
99,99 %, которые предварительно очищались 
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обработкой в щелочи, а затем многократной 
промывкой в дистиллированной воде. Электро-
химическое оксидирование проводилось на ус-
тановке, позволяющей синхронно контролиро-
вать силу тока и напряжение в ячейке с точ-
ностью 10–2 сек [3]. По результатам эксперимен-
та проводился анализ формообразования полу-
ченных оксидов на поверхности алюминия.

Основным способом изучения морфологии 
объектов, аналогичных изучаемым в данной 
работе, была и остается электронная микро-
скопия (ЭМ). При этом большинство применя-
емых методов являются разрушающими, тре-
бующими дополнительной химической или 
электрохимической обработки (просвечиваю-
щая электронная микроскопия — ПЭМ) или 
«оттенения» поверхности напылением допол-
нительных компонентов в вакууме (растровая 
электронная микроскопия — РЭМ).

В работе [3] показано, что параметры нано-
структур могут быть определены путем расче-
та, исходя из фиксированных режимов аноди-
рования в электролитах двух типов, одним из 
которых является порообразующий раствор 
серной или щавелевой кислот, а второй — 4 % 
водный раствор борной кислоты, в котором 
формируется сплошная (непористая) пленка, 
т.н. «оксид барьерного типа» (ОБП) [1]. При 
этом ОБП растет пропорционально напряже-
нию, приложенному к оксиду (напряжение 
формирования Uф) по закону:
  ф,h aU=  (1)



14 ВЕСТНИК ВГУ. СЕРИЯ: ФИЗИКА. МАТЕМАТИКА. 2009. № 2

где h — толщина оксида; Uф — напряжение 
формирования, регистрируемое с помощью 
вспомогательного платинового электрода срав-
нения; а — константа роста оксида (для алю-
миния а = 1,4 нм/В).

Поскольку электрохимические процессы 
протекают в соответствии с законами Фарадея, 
то легко показать, что толщина оксида h про-
порциональна количеству протекшего заряда:

  
0

,
t

Q Idt= Ú  (2)

где nI j dS= Ú  — сила тока через ячейку окси-

дирования (j — плотность тока). Но поскольку 
толщина связана с напряжением соотношением 

(1). То скорость формирования оксида 
dh
dt

 и 

следовательно и скорость роста напряжения 
фdU

dt
 пропорциональны силе тока через ячейку 

(для оксидов барьерного типа).
На рис. 1 приведена экспериментальная 

зависимость от плотности тока j оксидирования 
для барьерообразующего электролита (4 % 
водный раствор борной кислоты). Как видно 

из графика линейность зависимости ф ( )
dU

f j
dt

=  

выполняется в широком интервале значений 
плотностей тока.

В дальнейшем образцы с предварительно 
нанесенной в растворах серной и щавелевой 
кислот пленкой окисла после тщательной про-
мывки в дистиллированной воде и сушки под-
вергались повторному оксидированию в барь-
ерообразующем борнокислом электролите.

Поскольку пористые пленки имели значи-
тельную толщину (до 10 мкм), то первоначаль-

но барьерный слой (БС) формировался только 
в порах пористого слоя (ПС). Естественно, что 
плотность тока оксидирования при этом опре-
делялась только площадью пор, что, соответс-
твенно отражалось на скорости роста напря-

жения фdU
dt

. Таким образом, зная эту скорость 

можно было по рис.1 определить истинную 
(локальную) величину плотности тока лj , и, 
таким образом, площадь поверхности, занима-
емую порами. При этом пористость, как отно-
шение объема пор к объему всего оксида, оп-
ределится простым соотношением:

  л 100%,
j

P
j

= ◊  (3)

где j  — плотность тока, рассчитанная из всей 
поверхности образца.

Поскольку формирование наноячеек порис-
того оксида алюминия (ПОА) происходит за 
счет роста барьерного слоя, то диаметр каждой 
ячейки будет равен удвоенному значению его 
толщины, определяемому из соотношения (1).

Следовательно, фиксируя ток через ячейку 
и напряжение формирования можно опреде-
лять параметры наноструктур ПОА не только 
в конечной стадии, но и в процессе роста. На 
рис. 2 приведены значения пористости ПОА, 
полученных в серной и щавелевой кислотах при 
различных плотностях тока. Общая пористость 
у образцов, оксидированных в серной кислоте, 
выше, чем в щавелевой (при одной и той же 
плотности тока). Однако диаметр пор при этом 
у щавелевой кислоты оказывается большим 
(рис. 3). Различной оказывается и концентра-
ция ячеек на 1 см2 поверхности ПОА (рис. 4). 
Таким образом, несмотря на, одинаковую кар-
тину протекания процесса формирования ПОА 
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Рис. 1. Зависимость скорости роста напряжения 
формирования оксида от плотности тока при окси-
дировании в борной кислоте
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Рис. 2. Пористость анодного оксида в зависимости 
от плотности тока оксидирования: ♦ — серная кис-
лота; ● — щавелевая кислота
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в сильных кислотах, нанопараметры образо-
ванных структур отличаются весьма сущест-
венно (ошибка измерения не превышала 7 %).

Примененная методика позволяет оператив-
но определить параметры наноячеек в анодных 
оксидах алюминия и может быть использована 
как для научных, так и практических целей.
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Рис. 3. Влияние плотности тока на диаметр пор в 
наноструктурах: ♦ — щавелевая кислота; ● — сер-
ная кислота

Рис. 4. Зависимость концентрации наноячеек в ок-
сиде от плотности тока оксидирования: а — серная 
кислота; б — щавелевая кислота
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