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Исследована морфология и структура анодного оксида нио
бия (АОН), сформированного методом электрохимического анодиро
вания при напряжениях от 37 до 450 В через поры разного диаметра 
(от 15 до 100 нм) анодного оксида алюминия (АОА) методом скани
рующей электронной микроскопии (СЭМ). Установлены зависимости 
морфологических размеров оксидных ниобиевых наноструктур от 
напряжений анодирования и диаметра пор АОА. Исследованы особен
ности ионопереноса в процессе анодирования и рассчитаны числа пе
реноса анионов и катионов анодного АОН.

Введение. Анодный оксид ниобия является перспективным 
материалом, а разработка новых методов его получения и всесторон
нее изучение является важной научной задачей. Поистине новым и 
перспективным методом формирования наноструктурированного с 
разными степенями окисления АОН является анодирование тонкой 
пленки ниобия через поры АОА. Данный метод формирования разно
валентных оксидов уже применялся для окисления других вентильных 
металлов и достаточно хорошо описан [1-4]. Однако исследованиям 
процесса формирования наноструктурированного АОН уделялось 
меньше внимания, а полученные результаты неоднозначны [5].

В данной работе исследованы морфологические и структурные 
характеристики наноструктурированного АОН, полученного методом 
электрохимического анодирования ниобия через поры АОА разного 
диаметра, описан механизм ионопереноса и рассчитаны числа перено
са в процессе роста оксида при разных напряжениях анодирования.

Экспериментальная часть. В качестве исходных образцов 
использовали кремниевые подложки диаметром 10 0  мм «-типа прово
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димости (4,5 Ом см) с кристаллической ориентацией (100), на которые 
методом магнетронного распыления в вакууме были нанесены тонко
пленочные системы Nb (снизу) -  А1 (200 нм -1 ,5  мкм). Электрохими
ческое анодирование всех экспериментальных образцов проводили в 
потенциостатическом режиме при строго контролируемых температу
ре, концентрации электролита и напряжениях. Режимы анодирования 
верхнего алюминия, представлены в таблице 1. Кинетика анодирова
ния типовая для двухслойной системы Al/Nb описана в работе [5].

Таблица 1
_____________ Режимы анодирования алюминия______________
Номер образца Электролит Формовочное напряжение, В

1 ^ 0,4 С2Н20 4 37
2 0,4 С2Н20 4 53
3 0,4 Н3Р 0 4 10 0

4 0,4 Н3Р 0 4 150
5 0,4 С4Н60 6 200

6 0,2  С„Н606 250
7 0,2 С6Н*07 300

Анодирование подслоя ниобия через поры сформированного 
АОА проводили при диаметре пор -  15 нм, что соответствует формо
вочному напряжению анодирования алюминия 37 В. Точки контроля и 
мониторинга морфологических параметров были: -  100, 150, 200, 250, 
300, 450 В. Анодирование ниобия до напряжения 300 В выполняли в 
1 % - м водном растворе Н2С20 4, а свыше -  в 0,5 % - м водном раство
ре Н3ВО3. После анодирования с поверхности образцов удаляли АОА 
в 50 % -м водном растворе Н3Р 0 4 при температуре 50 °С.

СЭМ наблюдения. Па рис. 1 представлены СЭМ изображения 
экспериментальных образцов на этапе анодирования верхнего алюми
ния, как описано в табл. 1, с удаленным АОА.
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Рис. 1 -  Изображения поверхностей и сколов двухслойной системы 
Al/Nb на этапе анодирования верхнего А1 как описано в таблице 1 (но
мера образцов соответствуют номерам изображений), полученные на 
сканирующем электронном микроскопе

Сравнительный анализ СЭМ изображений на рис. 1 позволяет 
сделать некоторые предположения о механизме роста и образования 
оксидных ниобиевых наностолбиков. Видно, что форма и размер по
ры/ячейки оказывают свое влияние на механизм образования, форму и 
размер оксидного наностолбика. Можно отметить две существенные 
особенности, которые отличают ниобиевые столбики от танталовых. 
Во-первых, это образование нескольких (отчетливо видно на СЭМ 
изображениях 2 -го и 3-го образцов, рис. 1 ) наноканалов, через которые 
и происходит заполнение пор АОА. Второй особенностью образования 
и роста АОН через матрицу АОА является необычная бокалооб-
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разная форма самих столбиков АОН, что не характерно, например, для 
столбиков оксида тантала или вольфрама, которые повторяют форму 
пор АОА. Вероятно, причина такой необычной формы кроется в том 
самом механизме зарождения и роста через образование нескольких 
наноканалов, что будет рассмотрено в следующих работах. В данной 
работе для анализа ионопереноса и расчета чисел переноса АОН ис
пользовали наноструктуры, сформированные при наименьшем диа
метре пор АОА ( - 1 5  нм), которому соответствует напряжение фор
мовки 37 В. СЭМ изображения анодированной тонкой пленки ниобия 
через матрицу АОА при разных напряжениях представлены на рис. 2.

Механизм роста. На основе результатов анодирования тантала 
через поры АОА [2, 4, 5] стало возможно разработать механизм роста 
АОН, сформированного через поры АОА. В момент, когда барьерный 
слой АОА касается подслоя ниобия, начинается его локальное окисле
ние благодаря встречной миграции катионов Nb5i, А13+ и анионов О" 
по пути подложка -  барьерный слой -  электролит -  электрод и обрат
но. При этом локальное окисление подслоя ниобия в отличие от танта
ла начинается в нескольких точках, образуя тем самым до семи нано
каналов в барьерном слое, через которые благодаря объемному росту 
АОН проникает в основание поры и там сливается в один оксидный 
столбик. Данная особенность впервые отмечена и характерна лишь 
для ниобия. После образования наноканалов начинается локальное 
окисление через них тонкой пленки ниобия, а окисление оставшегося 
у основания пор алюминия практически прекращается из-за высокой 
ионной проводимости барьерного слоя.
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г д е
а -100 В, 1 % Н2С20 4; б -  150 В, 1 % Н2С20 4; е -  200 В, 1 % Н2С20 4; 

г -  250 В, ] % Н2С20 4; д -  300 В, 1 % Н2С20 4; е -  450 В, 0,5 М Н3В 03.

Рис. 2 -  Изображения поверхностей и сколов двухслойной системы Al/Nb 
на этапе анодирования ниобия через поры АОА, полученные на скани
рующем электронном микроскопе

Слияние оксида, «выползающего» из наноканалов в барьерном 
слое, можно объяснить различием свойств внутреннего барьерного 
оксида и внешнего слоя стенок пор АОА. Более высокое ионное со
противлением внешнего слоя стенок пор АОА может быть объяснено 
присутствие в нем катионных вакансий, связанной водой и другими

314



структурными дефектами. После слияние АОН продолжает расти, за
полняя поры АОА, благодаря взаимной миграции ионов ниобия и кис
лорода сквозь высокопроводящий АОН, что способствует образова
нию дополнительных наноканалов в барьерном слое и увеличению 
диаметра уже существующих. В процессе окисления подслоя ниобия 
через поры АОА происходит постепенное доокисление участков алю
миния под порами. Больший диаметр столбика ниобия, чем исходной 
поры АОА, можно объяснить явлением замещения, которое происхо
дит в результате роста и развития столбика ниобия, так же как и в слу
чае с танталом [2]. Рост столбиков вдоль поры АОА конкурирует с 
расширением оснований столбиков, расстояние между которыми 
уменьшается до тех пор, пока они не сольются в сплошной оксидный 
слой. Отношение между этими конкурирующими явлениями, влияю
щими на развитие верхней и нижней частей пленки, определяют ко
эффициент объемного роста, числа переноса разных степеней окисле
ния ниобия, которые могуг быть комплексными значениями, и отно
шение ионных сопротивлений оксида ниобия и АОА, окружающего 
столбики.

Более глубокое понимание механизма роста и образования ок
сидных ниобиевых наноструктур через матрицу АОА дадут результа
ты расчета чисел переноса оксида ниобия при разных формовочных 
размерах пор и ячеек АОА.

Ч исла переноса. Определение чисел переноса для АОН, полу
ченного анодированием ниобия через поры АОА, основано на следу
ющих утверждениях [2]. Во-первых, электролит для анодирования ни
обия через поры АОА (1 % - йводный раствор кислоты Н2Сг04, и
0,5 % - й водный раствор Н3В 0 3) не растворяет ни АОА, ни АОН. Во- 
вторых, присутствие в АОН компонентов электролитов, если и будет, 
то незначительным и им можно пренебречь. В-третьих, формирование 
АОН на границе раздела электролит/столбик ведет к заполнению поры 
АОА за счет прироста оксидного столбика; формирование АОН на 
границе раздела основание столбика/металлическая пленка приводит к 
расширению и слиянию оснований в непрерывный анодно-оксидный 
слой под пористым АОА. Это значит, что граница между верхней и 
нижней частями пленки может быть использована как метка, разделя
ющая оксиды, сформированные благодаря миграции катионов и анио
нов. Предполагая, что коэффициент переноса ниобия и оксида неиз
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менны в верхней (оксидные столбики) и нижней (сплошной слой 
АОН) частях пленки, число переноса ионов кислорода /о может быть 
вычислено как

.  __  __  ^ о у у  _________________^ _____________

°  ”  Vtat ~ V law ^ V tet ~  Q k + N - l - n - r * )

где V/ow -  удельный объем на единицу площади сплошного слоя АОН, 
сформированного под порами АОА, т. е. ниже метки (нижняя часть 
пленки);
Кр -  удельный объем на единицу площади столбикового АОН, сфор
мированного в порах АОА, т.е. выше метки (верхняя часть пленки);
Vtot -  весь объем сформированного АОН на единицу площади (нижняя 
и верхняя части пленки); 
h -  толщина нижней части пленки;
N — количество оксидных столбиков на единицу площади;
/ -  высота оксидных столбиков; 
г -  радиус оксидных столбиков.
Были проведены измерения морфологических параметров ниобиевых 
наноструктур на разных этапах формирования и проведены расчеты 
чисел переноса (табл. 2 ).

Таблица 2
Морфологические параметры оксидных ниобиевых наноструктур при 
разных напряжениях

Напряжение, В h, нм /V, шт/нм2 /, нм г, нм to
37 20 1,39-10'4 80 2 1  ”1 0,56 0,44
10 0 40 1,4-10‘4 191 21,5 0,50 0,5
200 65 1,38-104 348 20,8 0,49 0,51
250 91 1,35-10“* 440 20,5 0,52 0,48
300 1 1 0 1,42-1(Р~ 548 2,1,4 0,5 0,5
450 185 1,4-104 750 2 1 0,56 0,44

Как видно из табл. 2, числа переноса кислорода /0 и ниобия /N 
не зависят от напряжения анодирования и составляют для кислорода и 
ниобия 0,5. Некоторое отклонение в ту или другую сторону может 
быть связано с погрешностью измерений и степенью воспроизводимо
сти условий формирования наноструктур. Очевидно также, что коли
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чество столбиков на единицу площади не будет зависеть от напряже
ния анодирования через поры АОА и является величиной, определяе
мой режимом анодирования верхнего алюминия, в частности напря
жением формовки, которое составляет 37 В, и определяет диаметр пор, 
а в результате и радиус столбиков, также не зависящий от напряжения 
анодирования. Зависимость высоты столбиков и толщины нижнего 
сплошного оксидного слоя от напряжения анодирования отражена на 
рис. 3 и является линейной.

Напряжение, В

Рис. 3. Зависимости изменения толщины столбикового слоя и нижнего 
сплошного слоя от напряжения анодирования ниобия через поры ано- 
ного оксида алюминия: 1 -  верхний столбиковый слой, 2  -  нижний 
сплошной слой

Заклю чение. Таким образом, были сформированы уникальные 
оксидные столбиковые наноструктуры с разной геометрией методом 
последовательного анодирования сначала верхнего алюминия, а затем 
ниобия через сформированные поры АОА при разных напряжениях. 
Все полученные структуры исследованы на СЭМ, рассчитаны и про
анализированы их морфологические характеристики и числа переноса. 
Обнаружено, что сформированные оксидные наноструктуры обладают 
своеобразной формой, не характерной для наноструктур других вен
тильных металлов, полученных таким же методом, например тантала
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или вольфрама [2, 4]. Впрочем, присутствует и существенное отличие 
в механизме формирования столбиков АОН -  это образования не
скольких наноканалов в барьерном слое, в то время как при формиро
вании столбиков оксида тантала всегда образуется лишь один нанока
нал. Измерения морфологических характеристик и расчет чисел пере
носа показали, что высота столбиков и толщина нижнего сплошного 
слоя АОН прямо пропорциональна напряжению анодирования. При 
этом числа переноса никак не зависят от напряжения анодирования и 
составляют для кислорода и ниобия 0,5, что полностью соответствуют 
классической теории ионопереноса и литературным данным.
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IONIC TRANSPORT FEATURES DURING ANODIZING NIOBIUM 
VIA THE PORES OF ANODIC ALUMINA

A. Pligovka, G. Gorokh
Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics,

Minsk, Belarus

Columnar niobium oxide nanostructures were formed by anodizing 
at voltages from 37 V to 450 V the niobium thin film via the pores o f dif
ferent diameters (from 15 to 100 nm) o f anodic aluminum oxide (AAO) and 
investigated their morphology and structure by the scanning electron micro
scope. Dependencies o f morphological size and structure of niobium oxide 
nanostructures on the anodization voltage and pore diameter AAO were 
determined. The mechanism of ionic transport during the anodizing process 
was described and the transport numbers o f anions and cations were calcu
lated during forming o f niobium anodic oxide.
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