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Показаны элементный состав, ИК-спектроскопические и фотолюминесцентные характеристики сформиро-

ванных оксидов.

Ключевые слова: анодный оксид алюминия, хелатные комплексные соединения, анодирование.

DOI: 10.21883/JTF.2021.10.51360.110-21

Введение

Актуальным направлением нанотехнологий, бурно

развивающимся в настоящее время, является создание

наноразмерных структур и композитных материалов с

использованием пористого анодного оксида алюминия

(АОА) в качестве высокоупорядоченной нанострукту-

рированной матрицы [1–3]. Ячеисто-пористая структура

АОА предоставляет широкие возможности для управля-

емого варьирования его морфологических параметров,

позволяя создавать широкий спектр функциональных

материалов [4–10].

Важную роль в процессе формирования структуры

анодных оксидов вентильных металлов: титана, гафния,

ниобия, тантала, вольфрама, ванадия и циркония [11–14]
играет состав электролита. Нужно сказать, что форми-

рование пористых и трубчатых оксидов этих металлов

стало возможным благодаря добавлению в электролиты

анодирования небольших количеств фторид-ионов, явля-

ющихся лигандами, образующими прочные комплексные

соединения со многими ионами металлов [15]. Состав
электролита анодирования алюминия [16–18], и режимы

проведения эксперимента [18–20] также существенно

влияют на свойства и состав его анодного оксида.

С точки зрения дополнительных возможностей для

управления составом АОА большой интерес вызывают

процессы получения АОА в электролитах, в составе

которых присутствуют комплексные соединения и/или

лиганды, способные образовывать устойчивые комплекс-

ные соединения [21].

Идея введения комплексообразующих добавок в элек-

тролиты для катодного осаждения покрытий не нова и

является давно сложившейся практикой [22,23]. Про-

цессы, связанные с переменнотоковым или катодным

окрашиванием ранее сформированных слоев АОА, так-

же зачастую подразумевают присутствие комплексооб-

разующих органических реагентов [24]. Процесс моди-

фикации АОА, заключающийся в катодном осаждении

антимонида индия в поры АОА, также подразумевает

значительную концентрацию цитрат-анионов [3].
Следует сказать, что некоторые кислоты, исполь-

зуемые при приготовлении электролитов анодирова-

ния [25–28], обладают выраженной склонностью к обра-

зованию растворимых комплексных соединений с ионом

алюминия [15]. Как было показано ранее [18], возможно
специальное введение добавок веществ, содержащих

лиганды, образующие устойчивые растворимые ком-

плексные соединения с алюминием [15] , что приводит

к существенному изменению как характера процесса

анодного оксидирования, так и морфологии его анодного

оксида. Схожие исследования были проведены с ис-

пользованием органического реагента арсеназо I (дина-
триевая соль 3-[(2-арсонофенил)азо]-4,5-дигидрокси-2,7-
нафталиндисульфокислоты), образующего исключитель-

но устойчивые хелатные комплексы с ионом Al3+ и

некоторыми другими [15]. Первое краткое сообщение

на эту тему появилось еще в 2003 г. [29], после чего

исследования были продолжены и представлены в ряде

коротких сообщений [30–35]. В перечисленных рабо-

тах было показано, что при увеличении концентрации

арсеназо I происходит скачкообразное возрастание ско-

1479



1480 XXV Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“

рости растворения и падение значений максимального

и стационарного напряжений кинетики анодирования;

существует тенденция к увеличению пороговой концен-

трации добавки с ростом плотности анодного тока, а

также исчезает феномен
”
горящей точки“, описанный,

например, в [36–38], а в [31,32,39] авторы сообщили

о том, что ими впервые было достигнуто аномально

высокое содержание компонентов электролита, встроен-

ных в структуру АОА непосредственно в процессе его

формирования.

Возможно также введение добавок, образующих и

устойчивые нерастворимые в электролите комплексные

соединения, например, о-оксихинолин и/или его произ-

водные [15]. Анодирование в электролитах с подобными

добавками приводит к улучшению электрофизических

характеристик формируемого АОА [40] и изменению его

спектрально-люминесцентных свойств [39].

Помимо введения в электролит анодирования добавок

веществ, содержащих лиганды, способных образовывать

растворимые или нерастворимые комплексные соеди-

нения с ионами анодируемого вентильного металла,

возможен такой подход, когда добавка представляет

собой заранее синтезированное устойчивое комплекс-

ное соединение, содержащее ион комплексообразовате-

ля другой природы, нежели ион анодируемого металла.

Известно лишь небольшое количество исследований,

посвященных этой теме [39,41,42].

В работах об анодировании в растворах комплексных

соединений цинка и кобальта [39,41] был упомянут фено-

мен периодической осцилляции напряжения и обнаруже-

на необычная морфология поверхности АОА. В работе,

посвященной анодированию в присутствии хелатных

комплексных соединений меди, было показано, что чем

больше скорость роста оксида (большие напряжение и

температура), тем больше меди включается в стенки

оксида алюминия, что приводит к ухудшению регу-

лярности расположения нанопор. Исследование фото-

люминесценции (ФЛ) подтвердило включение хелатных

комплексов меди [42].

Воспроизводимое и целенаправленной управление не

только морфологией, но и составом АОА является акту-

альной задачей технической физики и материаловедения,

решение которой позволило бы в процессе формирова-

ния создавать АОА с заданными электрофизическими

характеристиками и морфологией, легировать стенки

оксидных ячеек, придавая им проводниковые, полупро-

водниковые или особые оптические свойства, что, в свою

очередь, расширяет область применения АОА. Одним из

путей такого рода изменений электрофизических и/или

оптических характеристик АОА и является анодирова-

ние в комплексообразующих растворах или растворах,

содержащих комплексные соединения различных метал-

лов. Несмотря на опыт практической апробации [40],
данная тема не является изученной в достаточной мере.

Существует небольшое количество публикаций, преиму-

щественно тезисов конференций различного уровня, и

еще меньшее количество статей. Описанные выше рабо-

ты не формируют полное, конкретное представление о

процессе получения АОА в электролитах с добавками

или на основе комплексных соединений и нуждаются в

дополнении и уточнении результатов. Настоящая работа

призвана как дополнить результаты прошлых работ, так

и более глубоко исследовать процесс анодирования в

водных растворах хелатных комплексных соединений

цинка и кобальта, охарактеризовать формируемый АОА

и предоставить дополнительные сведения, для формиро-

вания общей картины процесса анодирования в указан-

ных условиях.

1. Методика проведения эксперимента

1.1. Подготовка алюминия для анодирования

В настоящей работе был использован Al (99.999%)
и химические реактивы производства Aldrich Chemical

Company. Толщина алюминия составляла 1mm. Для по-

следующего анодирования алюминиевые листы разреза-

ли на образцы необходимого размера с таким расчетом,

чтобы анодируемая площадь составляла порядка 1 сm2.

Для снятия внутренних напряжений и уменьшения ко-

личества дислокаций [43,44] после нарезки образцов осу-

ществляли их термическую обработку. Вначале образцы

отжигали при температуре 753K в течение 1 h, затем

охлаждали в воде комнатной температуры.

После термической обработки осуществляли меха-

ническую обработку образцов, которая заключалась в

последовательном шлифовании и полировке металли-

ческой поверхности с обеих сторон. Образцы сначала

шлифовали с применением специальной шлифовальной

бумаги MicroCut для влажного шлифования с абразивом

на основе SiC и зернистостью абразива 1200 в соот-

ветствии со стандартом ANSI, после чего осуществляли

последовательную полировку на полировальных кругах

с применением алмазных паст с размером зерна 3µм

и доводку абразивной OPS-суспензией на основе оксида

алюминия. Качество поверхности после обработки соот-

ветствовало 14-му классу чистоты.

В связи с относительно высокой стоимостью материа-

лов в целях экономии многие из образцов использовали

по 2−3 раза, при этом сначала снова проводили их

термическую обработку, затем шлифовку и полировку

по изложенной выше методике. Логично, что толщина

таких образцов уменьшалась в зависимости от количе-

ства циклов до 0.7−0.3mm. Предполагается, что состав

и свойства образцов при этом не изменялись.

Менисковую область перед анодированием защища-

ли барьерным оксидом, формируемым в 1% лимонной

кислоте (структурная формула показана на рис. 1, a) в

комбинированном режиме. Вначале в потенциодинами-

ческом режиме разворачивали напряжение со скоростью

2.0V · s−1, затем по достижении 290V переходили в

потенциостатический режим, прекращая анодирование
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Рис. 1. Структурные формулы и трехмерные модели молекул

органических кислот: a — лимонной, b — этилендиаминтетра-

уксусной и c — щавелевой.

по достижении током значения порядка 1% от начально-

го. Анодирование осуществляли в гальваностатическом

(ГСт) режиме ( ja = const) в стеклянной электрохимиче-

ской ячейке с плоским платиновым катодом, сравнимым

по площади с анодом; анод и катод были расположены

вертикально и параллельно друг другу, при этом одна

сторона анодируемого образца была ориентирована к

катоду, другая — в противоположную сторону.

1.2. Электролиты анодирования

Электролиты анодирования представляли собой

водные растворы комплексных соединений Co (III)
и Zn (II), синтезированных по описанным ниже

методикам. Методики приготовления растворов ком-

плексных соединений кобальта и цинка принципиально

одинаковы. Вначале происходило осаждение гидроксида

соответствующего металла из водного раствора его

сульфата путем приливания раствора гидроксида калия,

добавляемого к раствору сульфата в эквивалентном

количестве (уравнение (1)). Сульфатам было отдано

предпочтение, например, по сравнению с хлоридами,

прежде всего, потому что небольшие примеси

хлорид-ионов, которые могли бы присутствовать в

синтезируемых соединениях даже после тщательной

их очистки, могли сделать невозможным дальнейшее

осуществление процесса анодирования алюминия и/или

его сплавов из-за питтинга [45]. В качестве осаждающего

агента предпочтение было отдано гидроксиду калия по

сравнению, например, с гидроксидом натрия, поскольку,

как известно, ион натрия обладает весьма высокой

подвижностью, что делает его присутствие весьма неже-

лательным в технологических процессах производства

элементной базы устройств микроэлектроники.

Осадок отсасывали на плотном бумажном фильтре

с помощью водоструйного насоса и многократно про-

мывали дистиллированной водой. Затем, для получе-

ния этилендиаминтетраацетатного комплекса (уравне-
ние (2)) осадок вместе с фильтровальной бумагой пере-

носили в заранее приготовленный раствор дикалиевой

соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (структурная
формула изображена на рис. 1, b). Растворение гидрок-

сида металла происходило при интенсивном переме-

шивании. Все реакции были осуществлены как можно

быстрее и при комнатной температуре, без нагревания,

для предотвращения разложения нестойких гидроксидов

вследствие отщепления воды (уравнение (3)), что могло

бы, в свою очередь, осложнить протекание реакции

комплексообразования.

ZnSO4 + 2KOH → Zn(OH)2↓ + K2SO4, (1)

Zn(OH)2 + K2H2 edta → K2[Zn(edta)] + H2O, (2)

Zn(OH)2 → ZnO + H2O. (3)

Затем растворы фильтровали и после соответству-

ющего разбавления использовали для анодирования.

Аналогичным образом было синтезировано комплексное

соединение кобальта состава K3[Co(C2O4)3] (координа-
ционное число кобальта в степени окисления +2 и +3

равно, как правило, шести), но вместо K2H2 edta исполь-

зовали щавелевую кислоту (рис. 1, c).

1.3. Приборы и оборудование

Состав полученных экспериментальных образцов

изучали методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (РФС) (Physical Electronics PHI 5600XP-

spectrometer), ИК спектроскопии со спектральным раз-

решением 1 сm−1 (Perkin-Elmer-180) и оже-электронной

спектроскопии (Physical Electronics PHI 670). Элект-

ронно-микроскопические исследования осуществляли

с помощью сканирующих электронных микроскопов

JEOL JSM 6400 и Hitachi S4800 с электронно-зондовой

приставкой Genesis 4000. Оптические изображения

получали на микроскопе Микро 200-01. Спектры

фотолюминесценции были получены с использованием

спектрофлуориметра SFL-1211 A при спектральной

ширине щели 1 nm. Рентгенодифракционные спектры

были получены на модернизированной установке

ДРОН-3 с использованием CuKα-излучения и

графитового фильтра с шагом сканирования 0.04◦ и

экспозицией в каждой точке 3 s в диапазоне 2θ 15−100◦ .

2. Результаты и обсуждение

В случае анодирования алюминия в электроли-

те, представляющем собой водный раствор ком-

плексного соединения состава K2[Co(edta)] (0.75М,

1.5mА · сm−2), имело место ярко выраженное явле-

ние
”
подгорания“, характеризовавшееся осцилляциями

Журнал технической физики, 2021, том 91, вып. 10
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Рис. 2. Кинетики анодирования Al в 0.75М водном растворе edta-комплекса Co при плотности тока ja 1.5mА · сm−2 (a) и в 0.5М

водном растворе K2[Zn(edta)] при плотности тока ja 5mА · сm−2 (b).

анодного напряжения на кинетике, несмотря на интен-

сивное перемешивание и невысокие значения плотно-

стей анодного тока; подобное явление описано в [46].
Типичная кинетика протекания анодного процесса в

данном электролите приведена на рис. 2, a. Совершенно

иная картина наблюдалась при анодировании образцов

высокочистого алюминия в растворе K2[Zn(edta)] [41].
Концентрация комплексной соли во всех случаях со-

ставляла 0.5М, плотность анодного тока ja варьировали

в пределах 1.5−30mА · сm−2. Кинетика анодирования

(временная зависимость анодного напряжения Ua) одно-
го из образцов показана на рис. 2, b.

Анодный процесс, осуществляемый в растворе

K2[Zn(edta)], имеет ряд существенных кинетических

особенностей. Вначале, как и в кислотных электролитах,

наблюдается почти линейный рост анодного напряжения

со временем до максимального значения, затем напряже-

ние несколько уменьшается, после чего, вместо перехода

в стационарный режим происходит довольно значитель-

ный, постепенно замедляющийся рост анодного напря-

жения. По прошествии времени порядка нескольких

десятков минут, когда рост Ua уже практически не

происходит, начинаются периодические осцилляции на-

пряжения. Значение Ua достигает в максимуме порядка

∼ 100V, а амплитуда колебаний составляет до 20V.

При продолжительности анодирования до 120min пре-

кращения осцилляций не происходило. На этом явлении

следует остановиться отдельно. На сегодняшний день

известно большое число колебательных химических ре-

акций [47], а первые явления, относящиеся к колебатель-

ному поведению электрохимических систем, отмечены

еще в начале XIX века [48]. С тех пор накоплено зна-

чительное количество экспериментальных результатов

исследований явлений самоорганизации, происходящих

при протекании электродных процессов. До недавнего

времени были известны четыре группы колебательных

электрохимических реакций [48]. Это осцилляции, в ряде

случаев происходящие при:

— анодном растворении металлов;

— анодном окислении неметаллических веществ

(главным образом органических соединений и во-

дорода);
— катодном осаждении металлов;

— электровосстановлении анионов.

Как можно заметить, периодические реакции, проис-

ходящие во время анодного пассивирования, до насто-

ящего времени не наблюдались. Поэтому всестороннее

исследование полученных пленок представляет особый

интерес.

На рис. 3, a–c показаны электронно-микроскопические

изображения поверхностей образцов, проанодированных

в 0.5М растворе K2[Zn(edta)] при различных значе-

ниях ja . Заметно, что уже при малой плотности то-

ка (1.5mА · сm−2) и получасовой продолжительности

анодирования на поверхности образуются выступы, ко-

торые при повышении плотности тока (4.0mА · сm−2)
и продолжительности процесса на протяжении двух

часов сливаются в сплошные растрескивающиеся поля.

При дальнейшем повышении ja (10.0mА · сm−2) и

анодировании в течение 20min происходит образование

”
чешуйчатых“ (или

”
рыхлых“) выступов, размеры и

поверхностная плотность которых растут с дальнейшим

увеличением продолжительности анодирования и повы-

шением плотности тока до 25mА · сm−2. Электронно-

микроскопическое изображение трещины, сделанное при

большом увеличении, приведено на рис. 3, d. Видно, что
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности АОА, сформированного в 0.5М растворе K2[Zn(edta)] при ja 1.5 (a), 4.0 (b)
и 10.0mА · сm−2 (c) в течение 30min, 2 h и 20min соответственно, и трещины на поверхности АОА, сформированного в течение

2.5 h при плотности тока 14.0mА · сm−2 (d).

АОА на изломе трещины имеет ячеисто-пористую струк-

туру. Визуально представленные на рис. 3 образования

напоминают объекты, изображенные на СЭМ изображе-

ниях в работах прошлых лет, посвященных анодирова-

нию алюминия в различных кислотах [49–51], в недавно

опубликованной работе [20], а также микроконусы, рас-

тущие при анодировании титана [52,53]. Это наблюдение

может свидетельствовать об общем характере причин,

приводящих к возникновению таких образований. Веро-

ятно, происходит локальное перераспределение плотно-

сти тока и концентрации различающихся по природе

ионов, в той или иной мере упорядоченное, которое

может приводить как к росту более или менее регулярно

расположенных микровыступов [20,52,53], так и к обра-

зованию случайно расположенных пробоев [49-51].
Появление

”
гладких“ при небольших значениях ja

и
”
чешуйчатых“ выступов при дальнейшем повышении

плотности анодного тока можно объяснить тем, что при-

месные анионы небольшого размера, присутствующие

в растворе в следовых количествах, в результате пере-

распределения плотности тока концентрируются вблизи

определенных участков поверхности и обусловливают

локальную неравномерную проводимость электролита.

Кроме того, примеси могут встраиваться в АОА как

равномерно по всей площади, так и неравномерно [16].
В последнем случае тот участок оксида, где находится

больше анионов, имеет более высокую проводимость,

что приводит к увеличению скорости его роста. Таким

образом, вероятно, и в нашем случае возникают нерав-

номерности рельефа при анодировании в изученных

растворах комплексных соединений.

В настоящей работе был осуществлен также ана-

лиз пленок АОА, полученных методом электрохи-

мического ГСт анодирования алюминия в раство-

ре K2[Zn(edta)] методами электронного зонда, оже-

спектроскопии и РФС. Для случая диэлектрических

материалов, каковым является Al2O3, РФС анализ со-

пряжен с определенными трудностями в интерпретации

полученных спектров [54]. При осуществлении анали-

зов этим методом происходит накопление заряда на

образцах, поэтому было необходимо производить кор-

ректировку положений пиков по оже-пику кислорода,

что позволило определить энергии связи электронов

и валентное состояние элементов. Оже-электронные и

РФС анализы показали наличие в составе АОА примеси

углерода, азота и серы. На рис. 4 показаны результаты

анализа
”
рыхлого“ выступа образца, полученного аноди-

рованием в течение 55min при плотности анодного тока
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Рис. 4. РФС обзор
”
рыхлого“ выступа образца, полученного анодированием в течение 55min при плотности анодного тока

25mА · сm−2 после обычной (a) и продолжительной промывки (b). РФС идентификация валентного состояния элементов

(алюминия (c), серы (d) и углерода (e)) в составе
”
рыхлого“ выступа; ИК спектры пропускания образца (f ), сформированного

в 0.5М растворе K2[Zn(edta)] в течение 55min при плотности анодного тока 25mА · сm−2, и образцов, изображенных на рис. 6, c, d.

25mА · сm−2 после обычной (рис. 4, a) и продолжитель-

ной промывки (рис. 4, b), а на рис. 4, c–e — результаты

анализа состояния некоторых элементов, входящих в

состав этого же объекта.

Образцы промывали в дистиллированной воде ком-

натной температуры при непрерывном перемешивании в

объеме ∼ 100mL, трижды меняя промывочную воду; об-

щая продолжительность промывки составляла ∼ 15min.

Повторный анализ был осуществлен после пятикратной

промывки в тех же условиях, но общей продолжитель-

ностью около 5 h. Как видно из результатов анализа,

сера, предположительно находящаяся в виде сульфат-

аниона, входит в состав оксида, а не сорбирована рыхлой

структурой выступающего образования на поверхно-

сти, так как не была смыта после столь длительной

промывки. В результате анализа валентного состояния

элементов оказалось, что оксид алюминия находится

в виде α- или γ-модификации (более точная иденти-

фикация данным методом невозможна); углерод связан

неполярной или слабополярной связью (типа C−C,

C−H или C−S); а сера присутствует в окисленном

состоянии (т. е. действительно находится в виде сульфат-

аниона). Присутствие серы объясняется, по всей ви-

димости, загрязнением синтезированного комплексного

соединения сульфатом калия; а сульфат-анион, несмотря

на следовое содержание в электролите, в силу малого

ионного радиуса и более высокой подвижности эффек-

тивней встраивается в образующийся оксид. Углерод

мог попасть в пленку АОА только вместе с кислот-

ным остатком edta . В пользу последнего утверждения
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Рис. 5. Спектры ФЛ образца АОА, полученного (a) в 0.5М растворе K2[Zn(edta)] в течение 55min при плотности анодного тока

25mА · сm−2 (сплошная линия a и штриховая линия b соответствуют длинам волн возбуждения 260 и 340 nm), и в 1.9М растворе

K3[Co(C2O4)3] в течение 29min при ja = 1.10 · 102 mА · сm−2 при длинах волн возбуждения 270 (b), 308 (c), 370 (d), 415 (e)
и 520 nm (f ) (сплошные линии c соответствуют ФЛ поверхности, обращенной к катоду и изображенной на рис. 6, c, пунктирные

линии d соответствуют ФЛ поверхности, обращенной от катода и изображенной на рис. 6, d).

свидетельствует и наличие в оксиде примеси азота,

также входящего в состав этилендиаминтетрауксусной

кислоты. Анализ не показал сигнала от сильнополярных

связей C=O, C−O, поскольку, во-первых, доля таких

атомов в edta4−-анионе мала по сравнению с числом

атомов, связанных слабополярной либо неполярной свя-

зью, а, во-вторых, общее количество углерода в пленке

незначительно. Однако приведенные результаты анализа

косвенно свидетельствуют о присутствии цинка в соста-

ве полученного АОА, который не мог не проникнуть в

пленку в составе чрезвычайно прочного комплексного

хелатного этилендиаминтетраацетатного двухзарядного

аниона [Zn(edta)]2− [15]. И, действительно, с помощью

электронно-зондовых исследований были обнаружены в

составе оксида также примеси цинка. Количество каж-

дого из примесных элементов не превышает ∼ 1 аt.%.

Примеси обусловлены проникновением компонентов

электролита в структуру АОА.

На рис. 5, a представлены спектры ФЛ АОА, полу-

ченного анодированием в растворе K2[Zn(edta)] тече-

ние 55min при плотности анодного тока 25mА · сm−2

при длинах волн возбуждения 260 и 340 nm. Из рисунка

видно, что при указанных значениях λв спектры ФЛ

этого образца практически не отличаются от спек-

тров образцов, полученных в традиционных кислотных

электролитах. В то же время образец очень сильно

поглощает не только в видимой области, но и в ИК

диапазоне. На рис. 4, f приведен спектр пропускания

этим же образцом ИК излучения в широком диапа-

зоне волновых чисел. Даже в наиболее длинноволновой

области (800−400 сm−1) — области наибольшей про-

зрачности данного образца, относительное пропускание

едва достигает 20%. Из-за крайне высокого поглощения

и невыраженности минимумов пропускания даже при

высокой чувствительности ИК спектрометра анализ и

расшифровка спектра затруднена.

Был осуществлен также ряд экспериментов по ано-

дированию образцов высокочистого алюминия в ГСт

режиме в растворе оксалатного хелатного комплекса

кобальта состава K3[Co(C2O4)3]. Концентрация электро-

лита в экспериментах составляла 1.1 и 1.9М, плотность

тока варьировали в пределах 1.5−1.10 · 102 mА · сm−2.

Кинетика анодирования в целом похожа на описан-

ную для случая этилендиаминтетраацетатного комплек-
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Рис. 6. Изображения поверхности анодного оксида алюминия, полученного анодированием в течение 74min в 1.9М растворе

K3[Co(C2O4)3] при плотности тока 50.0mА · сm−2, снятые с помощью электронного (a) и оптического (b) микроскопов;

оптические фотоизображения АОА, полученного анодированием в 1.9М растворе K3[Co(C2O4)3] в течение 29min при

ja = 1.10 · 102 mА · сm−2, на стороне, обращенной к катоду (c), и в противоположную сторону (d).

са цинка, но, во-первых, значения анодного напряжения

в максимуме едва достигали 100V, во-вторых, частота

осцилляций была выше, а амплитуда составляла ∼ 1V.

Изображения поверхности АОА, сформированного

анодированием Al в течение 74min в 1.9М раство-

ре K3[Co(C2O4)3] при плотности тока 50.0мА · см−2,

полученные с помощью электронного и оптического

микроскопов, представлены на рис. 6, a, b. Благодаря

более высокой разрешающей способности и глубине

резкости электронного микроскопа [55] можно более

четко рассмотреть характер поверхности образца, в

то время как оптическое изображение позволяет по-

казать окраску образовавшейся АОА. Видно, что на

относительно ровной поверхности АОА расположены

выступающие образования конической формы или похо-

жие на четырехугольную пирамиду, которые, сливаясь,

образуют при определенных условиях сплошные поля.

Характер и общая площадь этих образований зависит

от электрического режима анодирования и ориентации

анодируемого образца относительно катода. На рис. 6

представлены оптические фотоизображения АОА, полу-

ченного анодированием в 1.9М растворе K3[Co(C2O4)3]
в течение 29min при ja = 1.10 · 102 mА · сm−2 (сторона,
обращенная к катоду (рис. 6, c), и противоположная

от катода сторона (рис. 6, d)). Количество образований

выше и их размер больше у образцов, полученных при

более высоких плотностях анодного тока, а также на

стороне, ориентированной к катоду, для них характерно

отсутствие растрескивания и
”
шелушения“ при любой

плотности тока. То есть толщина оксида на стороне

анода, обращенной к катоду, выше, чем на обрат-

ной стороне, что следует не только из рассмотрения

рис. 6, c, d, но и косвенно подтверждается результатами

исследования фотолюминесцентных и ИК спектроско-

пических свойств, а также спектрами рентгеновской

дифракции (рис. 7). Такое влияние свидетельствует о

невысокой рассеивающей способности использованного

электролита. Термин рассеивающая способность суще-

ствует для оценки равномерности распределения тока на

электродах, что означает способность электролита при

данных условиях электролиза давать более или менее

равномерные по толщине покрытия [56].
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Рис. 7. Рентгенодифракционные спектры образца, получен-

ного в 1.9М растворе K3[Co(C2O4)3] в течение 29min при

ja = 1.10 · 102 mА · сm−2 (сплошная линия c соответствует

поверхности, обращенной к катоду и изображенной на рис. 6, c,

пунктирная линия d соответствует поверхности, обращенной

от катода и изображенной на рис. 6, d).

Установлено, что наличие упомянутых выступов обу-

словливает существенные различия ФЛ свойств по срав-

нению с другими пленками, полученными в аналогичных

условиях. На рис. 5, b–f показаны спектры ФЛ разных

сторон одного и того же образца, представленного

на рис. 6, c, d, и снятые при различных длинах волн

возбуждения (λв 270, 308, 370, 415 и 520 nm). Кривая
с на графиках соответствует спектру АОА на стороне

образца, ориентированной по направлению к катоду, а

кривая d — на стороне, обращенной во время анодирова-

ния от катода. Все спектры люминесценции на рис. 5, b–f

нормированы на единицу. Очевидны различия в характе-

ре приведенных спектров. Во-первых, спектр поверхно-

сти с большим количеством выступающих образований

сильно сдвинут в более длинноволновую область, а, во-

вторых, с появлением на поверхности образца высту-

пов возникает и ярко выраженный второй максимум,

расположенный также в более длинноволновой области,

чем основной, который исчезает при увеличении дли-

ны волны возбуждения. Обе особенности проявляются

сильнее при уменьшении длины волны возбуждающего

света. Этот факт свидетельствует о наличии в составе

выступов центров люминесценции, возбуждаемых более

короткими волнами. Определение природы этих центров

и выявление различий структуры и состава слоев АОА с

выступами и без них требует дальнейших исследований.

На рис. 4, f представлены ИК спектры образ-

ца, полученного анодированием алюминия в растворе

K3[Co(C2O4)3] и представленного на рис. 6, c, d. Кривая c

на графиках соответствует спектру АОА стороны образ-

ца, ориентированной поверхностью по направлению к

катоду, а кривая d — стороны, обращенной во время

анодирования от катода (обе поверхности представлены

на рис. 6, изображения c и d соответственно). По срав-

нению с аналогичными спектрами, характерными для

электролитов, не содержащих добавок комплексных

соединений кобальта, появились новые полосы погло-

щения. Полосы, находящиеся в областях 3750−2800

и 2100−800 сm−1, чрезвычайно широки и интенсивны

даже при малой чувствительности спектрометра. По-

явились также не столь интенсивные, но очень узкие

полосы поглощения с острыми минимумами в области

волновых чисел около 2350 и 2150 сm−1 (последняя по-

лоса двойная). В попытке рассмотреть указанные полосы

чувствительность прибора была снижена настолько, что

обычно хорошо выраженная широкая интенсивная по-

лоса поглощения в области 1000−400 сm−1, состоящая

на самом деле из нескольких полос и принадлежащая

валентным колебаниям Al−O, практически неразличима.

В работе [57] подробно рассмотрены вопросы ИК

спектроскопического анализа АОА, полученных в вод-

ных растворах серной, ортофосфорной, щавелевой и

малоновой кислот, и показано, что АОА, сформиро-

ванный в указанных электролитах, обладает низкой

(на пределе чувствительности спектрофотометра) степе-
нью гидратации и малой концентрацией бёмита в нем.

Интересно присутствие интенсивных полос поглощения

в интервале 3700−3000 и вблизи частоты 1060 сm−1,

свидетельствующих о появлении в нашем случае новой

фазы в виде включений три- и моногидратов Al, кото-

рые обычно возникают лишь в результате обработки в

горячей (340−373K) воде. В случае же АОА, получен-

ного в растворе комплексной соли кобальта, мы имеем

весьма интенсивное поглощение как в перечисленных

областях, так и в коротковолновой ИК области вблизи

3800−3300 сm−1, соответствующее валентным колеба-

ниям координированных и адсорбированных OH-групп,

а также поглощение в среднечастотной области вблизи

1620 сm−1, относящееся к деформационным колебаниям

связи Al−OH три- и моногидроксидов Al и на частоте

1080 сm−1, характеризующее валентные колебания в

первичном бёмите.

Таким образом, фазовый состав и степень гидратации

АОП алюминия, полученных в
”
традиционных“ кислот-

ных электролитах и исследованном электролите, пред-

ставляющем собой раствор K3[Co(C2O4)3], существенно

различается. В последнем случае АОА отличается су-

щественным количеством сорбированной и химически

связанной влаги и присутствием фаз гидраргиллита и

бёмита на фоне практически полного отсутствия негид-

ратированного оксида алюминия.

На рис. 7 показан рентгенодифракционный спектр

АОА, изображенного на рис. 6, c, d. На дифрактограм-

мах обеих сторон образца присутствуют пять пиков с

максимумами, соответствующими значениям 2θ 38.47,

44.72, 65.10, 78.20 и 82.31◦ . Эти результаты хорошо

согласуются с данными базы International Centre for

Diffraction Data (ICDD) [58], файлы 85-1327, 89-2769 и

результатами данной работы [59]. Интенсивности ука-

занных пиков существенно различаются для обеих сто-
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рон. Интенсивности рентгенодифракционных максиму-

мов, соответствующих фазе металлического алюминия,

велики для стороны, обращенной во время анодирования

от катода (изображена на рис. 6, d), хорошо видны

все четыре указанных пика. В то же время рентгено-

дифракционная картина стороны, ориентированной во

время анодирования к катоду (рис. 6, c), существенно

отличается. Во-первых, интенсивность рентгенодифрак-

ционных откликов, соответствующих металлическому

алюминию, заметно уменьшилась. Во-вторых, наблю-

даются 2 широких пика с максимумами, соответству-

ющими примерно значениям 2θ 29 и 68◦. Эти пики

обусловлены наличием слоя АОА. Его же присутствие

за счет поглощения рентгеновского излучения в значи-

тельной степени препятствует и появлению максиму-

мов, характерных для фазы металлического алюминия,

который находится под достаточно толстым оксидным

слоем. В то же время дифракция рентгеновского луча

на слое АОА практически отсутствует на кривой, по-

лученной для стороны, обращенной от катода. Это сви-

детельствует о существенном различии толщин пленок

АОА, сформированных на разных сторонах анода, что

хорошо согласуется как с оптическими изображениями

(рис. 6, c, d), так и с результатами изучения ИК спек-

троскопических (рис. 4, f ) и ФЛ (рис. 5, b–f ) свойств.

Предположение о том, что широкие пики в областях

2θ 20−40◦ и 55−80◦ принадлежат АОА, подтвержда-

ется анализом соответствующих данных базы ICDD.

На рентгенодифракционных спектрах практически лю-

бой модификации оксида алюминия присутствуют ин-

тенсивные пики в указанных областях (например, файлы
базы данных PDF2 31-0026, 46-1215, 04-0876, 08-0013,

09-0440, 52-0803, 71-1125, 79-1559 и др.), которые в

материале со значительным разупорядочением струк-

туры неизбежно подвергнутся значительному
”
размы-

тию“. С другой стороны, известны работы, рассматри-

вающие структуру пористого АОА, сформированного

как в растворах щавелевой кислоты (наиболее близкие

условия) [60–65], так и в других электролитах [20,63,64],
в которых АОА присуща аналогичная рентгенодифрак-

ционная картина, характерная для рентгеноаморфного

материала.

Рассмотрение рентгенодифракционных спектров,

представленных на рис. 7, не выявило существенных

отличий от ранее опубликованных результатов, но

еще раз подтвердило вывод о том, что исследованный

электролит анодирования обладает малой рассеивающей

способностью, и образование АОА зависит от ориента-

ции поверхности анода относительно катода на стороне,

обращенной к катоду, а толщина формирующегося АОА

больше, чем на стороне, обращенной от катода.

Заключение

Алюминий высокой чистоты был подготовлен путем

термической и механической обработки и гальваноста-

тически проанодирован с различными плотностями тока

1.5−1.10 · 102 mА · сm−2 и 11.5−30mА · сm−2 в вод-

ных растворах комплексных соединений K2[Co(edta)]
и K2[Zn(edta)] различной концентрации соответственно.

В результате исследования процессов анодирования,

морфологии, состава и фотолюминесценции было уста-

новлено:

1. Процесс анодирования в K2[Co(edta)], несмотря

на интенсивное перемешивание и невысокие значения

плотностей анодного тока, сопровождается ярко выра-

женным явлением
”
подгорания“, что характеризуется

хаотичными осцилляциями анодного напряжения на ки-

нетике.

2. Кинетика анодирования в K2[Zn(edta)] имеет харак-
терные осцилляции, носящие периодический характер и

отличающиеся значительной амплитудой и регулярно-

стью, указывающие на протекание колебательной элек-

трохимической реакции.

3. Кинетика анодирования в K3[Co(C2O4)3] имеет пе-

риодические осцилляции, характеризующиеся большей

частотой и меньшей амплитудой, чем в случае анодиро-

вания в K2[Zn(edta)].
4. На поверхности анодного оксида, сформированно-

го в K2[Zn(edta)] при невысокой плотности тока

(1.5mА · сm−2), образуются выступы, которые при по-

вышении плотности тока (4.0mА · сm−2) сливаются в

сплошные растрескивающиеся поля. При дальнейшем

повышенииja (10.0mА · сm−2) происходит образование

”
чешуйчатых“ (или

”
рыхлых“) выступов, размеры и

поверхностная плотность которых растут с дальнейшим

повышением плотности тока и продолжительности ано-

дирования.

5. На поверхности оксида, сформированного в

K3[Co(C2O4)3], также образуются выступы, имеющие

коническую форму и форму четырехугольной пирамиды.

При повышении плотности тока данные выступы

сливаются в сплошные поля. Поверхностная плотность

таких выступов зависит от ориентации поверхности

анода и всегда выше на стороне, ориентированной

к катоду. Выступы, образующиеся при анодировании

алюминия в K3[Co(C2O4)3], не растрескиваются и

не
”
шелушатся“.

6. Оже-электронные, электронно-зондовые и РФС ана-

лизы АОА, сформированного в K2[Zn(edta)], показали
наличие в его составе примеси углерода, азота и серы,

причем последняя находилась в электролите в следовых

количествах.

7. В результате анализа валентного состояния эле-

ментов оказалось, что оксид алюминия находится в

виде α- или γ-модификации; углерод связан непо-

лярной или слабополярной связью, типа C−C, C−H

или C−S; а сера присутствует в окисленном состоянии

(т. е. действительно находится в виде сульфат-аниона).
8. Анализ спектров фотолюминесценции АОА, по-

лученного в растворе K2[Zn(edta)], показал, что при

значениях длин волн возбуждения 260 и 340 nm спек-

тры практически не отличаются от спектров образцов,

полученных в
”
традиционных“ кислотных электролитах.
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9. Установлено, что спектры фотолюминесценции

АОА, сформированного в растворах K3[Co(C2O4)3], ха-
рактеризуются более сложной формой колокола и на-

личием второго максимума, который быстро убывает с

увеличением длины волны возбуждения. Оказалось, что

такие особенности характерны для АОА, сформирован-

ного только на стороне, ориентированной к катоду и

отличающейся большим количеством выступов.

10. Установлено, что оксиды, сформированные в рас-

творе K2[Zn(edta)], имеют высокое поглощение не

только в видимой области, но и в исследованном

ИК диапазоне. В наиболее длинноволновой области

(800−400 сm−1) — области наибольшей прозрачности

данного образца, относительное пропускание едва дости-

гает 20%.

11. Рентгенодифракционные исследования показали,

что сформированный в растворе K3[Co(C2O4)3] образец
анодного оксида алюминия является рентгеноаморфным

материалом, а толщина оксида, образовавшегося на сто-

роне анода, обращенной к катоду выше, чем на стороне,

обращенной в противоположную сторону.

Выполненное исследование освещает некоторые осо-

бенности процесса анодирования алюминия в растворах

хелатных комплексных соединений, строения, структу-

ры, состава, ИК спектроскопических и фотолюминес-

центных свойств, сформированных в указанных элек-

тролитах анодных оксидных пленок на алюминии, и

является важным этапом при разработке подходов к

формированию анодного оксида алюминия с заданным

составом, электрическими и оптическими характеристи-

ками.
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