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Аннотация. Выполнены исследования по формированию трубчатых оксидов алюминия локальным элект-
рохимическим анодированием в водных растворах органических кислот, таких как муравьиная, лимонная, 
винная, яблочная и др. Формируемые подобным образом самоупорядоченные наноструктуры могут быть 
использованы при изготовлении различных оптических устройств. Трубчатые оксиды алюминия, сфор-
мированные локальным электрохимическим анодированием в органических кислотах, имеют высокую 
концентрацию анионных комплексов, содержащих более 10 ат.% атомов углерода. Исследования спектров 
отражения показали эффективные антиотражающие свойства пленок с коэффициентом зеркального отра-
жения 0,7–1,4 %.
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Abstract. Research has been carried out on the formation of tubular aluminum oxides by local electrochemical 
anodization in aqueous solutions of organic acids such as formic, citric, tartaric, malic and others. Self-ordered 
nanostructures formed this way can be used in the manufacture of various optical devices. Tubular aluminum oxides 
formed by local electrochemical anodization in organic acids have a high concentration of anionic complexes 
containing carbon atoms over 10 at.%. Studies of reflection spectra showed effective anti-reflection properties 
of films with a specular reflection coefficient of 0.7–1.4 %.
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Введение

Наноструктурированный пористый оксид алюминия активно исследуется благодаря его са-
моупо рядоченной гексагональной структуре [1], что делает возможным использование этого ок-
сида при темплатном синтезе [2, 3]. Кроме того, он находит применение в качестве диэлектричес-
кого слоя при изготовлении различных полупроводниковых приборов [4–7].

Формируемая электрохимическим анодированием наноструктура может состоять как из гек-
сагональных ячеек типа пчелиных сот, так и из гексагональных трубок. Последние представляют 
интерес благодаря высокому уровню самоупорядочивания [8] и другим уникальным параметрам, 
к которым можно отнести низкую пористость и высокий уровень легирования анионными ком-
плексами из электролита [9, 10]. В частности, трубчатые оксиды алюминия, сформированные 
в органических электролитах, имеют высокую степень легирования атомами углерода, что может 
быть использовано при формировании антиотражающих покрытий на алюминиевой поверхно-
сти [11, 12].

В статье проведено исследование антиотражающих свойств трубчатых оксидов алюминия, 
сформированных в различных органических электролитах. Выполнено сравнение этих свойств 
в исследуемых структурах и структурах на основе традиционного пористого оксида алюминия 
с заполнением пор металлами, обеспечивающими антиотражающий эффект.

Проведение эксперимента

В качестве исходных материалов для экспериментальных образцов использовали алюминие-
вую фольгу толщиной 100 мкм и алюминиевую проволоку диаметром 2,5 мм и менее. Локаль-
ное пористое анодирование алюминиевой фольги проводили в специальных электрохимических 
ячейках, позволяющих обрабатывать алюминиевую поверхность площадью 0,2 см2, что соответ-
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ствовало областям круглой формы диаметром 0,5 см. Именно при анодировании алюминиевой 
поверхности размерами хотя бы в одном направлении менее 0,5 см достигается требуемый эф-
фект увеличения доли конвективной составляющей теплоотвода, что позволяет предотвращать 
нежелательные эффекты тепловых пробоев и горения формируемых пленок [9, 10]. Локализация 
электрохимического анодирования может быть проведена и без использования специальной ячей-
ки. В частности, электрохимическое анодирование алюминиевой проволоки диаметром 2,5 мм 
обеспечивает преимущества локального процесса за счет увеличенного конвекционного тепло-
отвода [9]. 

Пористое электрохимическое анодирование алюминия проводили в электролитах на основе 
водных растворов различных органических кислот (муравьиной, щавелевой, малоновой, яблоч-
ной, винной, лимонной, янтарной) в комбинированном режиме. Первая стадия выполнялась в по-
тенциодинамическом режиме с разверткой анодного напряжения со скоростью 1 В/с до заданного 
значения, после чего процесс проводили в потенциостатическом режиме. Время анодного про-
цесса выбирали так, чтобы толщина формируемой пленки находилась в диапазоне 10–20 мкм.

Для сравнения структуры и свойств пленок пористого оксида алюминия, полученных локаль-
ным анодированием и анодированием на большой площади, часть пленок формировали на алю-
миниевой поверхности без локализации зоны анодирования. В частности, площадь анодной 
обработки составляла примерно 1 см2. Пористый оксид алюминия в этом случае формировали 
в 10%-ном водном растворе щавелевой кислоты при плотности анодного тока 20 мА/см2. Время 
анодирования выбирали в зависимости от требуемой толщины оксида (от 30 мин до 1 ч). Для уве-
личения антиотражающего эффекта пленки пористого оксида алюминия обрабатывали при от-
рицательном смещении в 5%-ном водном растворе сернокислого кобальта в течение 15 мин, 
что поз воляло осадить металлический кобальт внутри пор.

Структуру и состав формируемых пленок изучали при помощи растровой электронной 
мик роскопии и рентгеноспектрального анализа. Исследования спектров отражения видимого 
диапазона проводили с применением спектрофотометра МС 121. В качестве базы для измере-
ния относительных спектров отражения использовали спектр отражения контрольного зерка-
ла ИСШТ 3.910.001, входящего в комплект спектрофотометра.

Результаты исследований и их обсуждение

Известно, что трубчатый анодный оксид алюминия формируется в тех же электролитах, что 
и ячеистый оксид (оксид с гексагональными ячейками типа пчелиных сот), но при более высо-
ких значениях плотностей анодного тока и напряжения формовки. Ранее в [13] были определе-
ны электрические режимы, обеспечивающие переход от ячеистой структуры пористого оксида 
к трубчатой для основных электролитов, используемых для пористого анодирования алюминия. 
В настоящей статье рассмотрены органические электролиты (табл. 1), данные по которым в на-
учно-технической литературе отсутствуют. Так, показатели по трубчатым оксидам, сформиро-
ванным в электролитах на основе водных растворов муравьиной и янтарной кислот, приводятся 
впервые.

Таблица 1. Условия локального электрохимического анодирования, 
обеспечивающие формирование трубчатого оксида алюминия

Table 1. Conditions for local electrochemical anodization, ensuring the formation of tubular aluminum oxide

Органическая кислота  
в водном электролите /  

Organic acid in aqueous electrolyte

Состав  
электролита / 

Electrolyte 
composition

Напряжение  
формовки, В /  

Forming voltage, V

Плотность  
анодного тока, мА/см2 /  

Anodic current  
density, mA/cm2

Муравьиная (CH2O2) 10 М >17 >10
Щавелевая (C2H2O4) 0,5 М >200 >100
Малоновая (C3H4O4) 0,5 М >200 >200
Яблочная (C4H6O5) 0,5 М >250 >150
Винная (C4H6O6) 1 М >300 >200

Лимонная (C6H8O7) 1 М >400 >200
Янтарная (C4H6O4) 0,5 М >450 >150
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Особо следует отметить, что данные табл. 1 соответствуют процессу локального электрохи-
мического анодирования алюминия, при котором характерный размер обрабатываемой поверх-
ности не превышает 1 мм, что обеспечивает эффективный теплоотвод выделяемого при анодиро-
вании тепла за счет увеличения конвективной теплоотдачи. Именно увеличение конвективного 
теплового потока предупреждает нежелательный перегрев обрабатываемой поверхности, что, 
в конечном итоге, предотвращает процесс тепловых пробоев и неконтролируемого травления 
формируемых структур [14].

Отдельно следует остановиться на режимах формирования трубчатого оксида алюминия 
в электролитах на основе водных растворов муравьиной кислоты. Прежде всего отметим, 
что еще в 1977 г. было заявлено, что анодный оксид в водных растворах муравьиной кислоты 
сформировать невозможно из-за интенсивного травления алюминия, аналогично травлению 
алюминия в электролитах, содержащих ионы хлора [15]. Позднее сообщалось о формирова-
нии тонкого слоя пористого оксида алюминия (0,2–0,3 мкм) при малых плотностях анодного 
тока (менее 0,1 мА/см2), низких температурах электролита и длительном времени анодного 
процесса (более 20 ч) [16].

Условия протекания электрохимического анодирования алюминия в водных растворах му-
равьиной кислоты резко изменяются при локализованном процессе за счет увеличения конвек-
тивного теплоотвода, что позволяет надежно предотвратить процесс травления алюминия и фор-
мировать пористый оксид алюминия толщиной более 1 мкм. При этом, как было установлено 
во время исследований, при использовании напряжения формовки более 17 В формируемый ок-
сид имеет трубчатую форму, что является рекордно низким значением для органических электро-
литов, в которых были получены пленки анодного оксида алюминия трубчатой формы.

Также особо следует остановиться на электролитах на основе водных растворов янтарной 
кислоты. В процессе исследований было обнаружено, что пористый оксид алюминия трубчатой 
формы образуется в таких электролитах только при локальном анодировании при напряжениях 
формовки более 450 В и плотностях анодного тока более 150 мА/см2. Отметим, что анодный 
оксид алюминия трубчатой формы в электролитах на основе муравьиной и янтарной кислот по-
лучен впервые.

На рис. 1 представлены микрофотографии, полученные методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) трубчатых оксидов алюминия, сформированных в электролитах на основе 
водных растворов муравьиной и янтарной кислот. Согласно рис. 1, разница структуры трубча-
тых и ячеистых оксидов заметна на фотографиях их поперечного сечения. В случае трубчатой 
структуры поперечное сечение проходит через границы гексагональных ячеек, а в традиционных 
ячеистых структурах – через центры ячеек, т. е. через поры. Диаметр трубок в оксидах, сформи-
рованных в муравьиновокислых электролитах, находился в диапазоне 40–60 нм (рис. 1, а), а диа-
метр трубчатых оксидов, сформированных в водных электролитах на основе янтарной кислоты, – 
в диапазоне 700–1100 нм (рис. 1, b).

 a b
Рис. 1. РЭМ-фотографии поперечного сечения трубчатых оксидов алюминия, 

сформированных электрохимическим анодированием в водных растворах органических кислот: 
a – муравьиной; b – янтарной 

Fig. 1. SEM photographs of the cross section of tubular aluminum oxides formed 
by electrochemical anodization in aqueous solutions of organic acids: a – formic; b – succinic 



Доклады БГУИР Doklady BGUIR
Т. 21, № 6 (2023)  V. 21, No 6 (2023)

25

Таким образом, локальное электрохимическое анодирование алюминия в органических 
элект ролитах за счет выбора режимов процесса позволяет формировать трубчатые оксиды с диа-
метром трубок от 40 до 1100 нм. Минимальные и максимальные значения диаметров для органи-
ческих электролитов публикуются впервые.

Отличительной особенностью анодного оксида алюминия с трубчатой формой является высо-
кое содержание примесей, в частности углерода, в виде анионных комплексов, встраиваемых в ок-
сид во время анодного процесса. Именно атомы углерода обеспечивают поглощение света види-
мого диапазона в анодном оксиде алюминия и антиотражающие свойства формируемых оксидов. 
Результаты рентгеноспектрального (EDX) анализа трубчатых оксидов алюминия показали, что со-
держание в них атомов углерода превышает 10 ат.%, а в пленках трубчатого оксида алюминия, 
сформированных при высоких анодных напряжениях, например, в электролитах на осно ве янтар-
ной кислоты, содержание атомов углерода составило 21 ат.%. Отметим, что содержание углерода 
в пористых оксидах алюминия с формой типа пчелиных сот не превышает 5 ат.%. Боль шое со-
держание углерода в трубчатых оксидах объясняется высоким анодным напряжением при элект-
рохимическом процессе, что приводит к большим значениям напряженности элект ри ческого 
поля в барьер ном слое во время роста оксида. Напряженность электрического поля в барьерном 
слое трубчатого оксида алюминия может достигать 1011 В/м, а в пористом оксиде с традиционной 
ячеис той формой не превышает 1010 В/м. Именно большие значения напряженности электричес-
кого поля во время роста трубчатого оксида определяют различия в механизме роста трубчатых 
и традиционных ячеистых пористых оксидов алюминия [10, 17], а также различия содержания 
примесных атомов, встраиваемых из электролита во время электрохимического процесса.

На рис. 2 представлены спектры отражения пленок пористого оксида алюминия с различ-
ной структурой. Линия 1 соответствует спектру отражения пленок пористого оксида алюминия 
с трубчатой структурой, сформированного в водном растворе янтарной кислоты, линия 2 – спект-
ру отражения пленок трубчатого оксида алюминия, сформированного в водном растворе му-
равьиной кислоты, 3 – спектру отражения пленки пористого оксида алюминия, сформированного 
в водном растворе щавелевой кислоты, с ячеистой структурой, в поры которой осажден кобальт.

Как видно из рис. 2, спектр отражения пористого оксида алюминия с трубчатой структурой 
демонстрирует высокие антиотражающие свойства, при которых уровень зеркального отражения 
в видимом диапазоне длин волн составляет 0,7–1,4 %, в то время как этот же показатель для пле-
нок на основе пористого оксида алюминия с традиционной ячеистой структурой и осажденным 
металлом внутри пор составляет 1,5–5,0 % в зависимости от длины волны электромагнитного 

Рис. 2. Спектры отражения пленок оксида алюминия: 
1, 2 – трубчатого, сформированного в водном растворе янтарной и муравьиной кислот соответственно; 

3 – пористого, сформированного в водном растворе щавелевой кислоты с металлом внутри пор
Fig. 2. Reflection spectra of aluminum oxide films:

1, 2 – tubular, formed in an aqueous solution of succinic and formic acids, respectively;  
3 – porous, formed in an aqueous solution of oxalic acid with metal inside the pores
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излучения видимого диапазона. Значительная разница в величинах отраженного сигнала наблю-
дается в красной области видимого диапазона, где отраженный сигнал пористого оксида с ячеис-
той структурой составляет около 5,0 %, а для трубчатого оксида – 0,9–1,4 %. Также следует отме-
тить, что уровень зеркального отражения от анодного оксида алюминия с ячеистой структурой 
без дополнительных обработок составил 10–20 % (на рис. 2 не показано).

Лучшие антиотражающие свойства анодного оксида алюминия с трубчатой структурой, 
по сравнению с пористым оксидом с ячеистой структурой, могут быть объяснены различием 
морфологии и состава исследуемых пленок. Как показано на рис. 3, трубчатая структура име-
ет большую площадь вертикальной внутренней поверхности, расположенной перпендикулярно 
поверхности оксидной пленки. Осаждение металла внутрь пор также способствует увеличению 
вертикальной внутренней отражающей поверхности, но не в той степени, как это имеет место 
в трубчатых оксидах. Кроме того, следует отметить, что ячейки трубчатого оксида в нижней час-
ти на границе оксид–алюминий имеют большее значение пикового центрального угла (до 90°), 
в то время как для пористого оксида пиковый центральный угол не более 40°–45° [10]. В резуль-
тате этих структурных особенностей свет, проникающий в трубчатый оксид из-за многократного 
отражения от внутренних вертикальных поверхностей, преодолевает более длинный путь внутри 
трубчатого оксида, по сравнению с ячеистым пористым оксидом, как это схематично показано 
на рис. 3.

Существенным фактором, определяющим эффективные антиотражающие свойства трубчато-
го оксида, является наличие примесных атомов углерода, доля которых может превышать 20 ат.%. 
Высокая атомная концентрация углерода символически изображена на рис. 3, b. Именно атомы 
углерода поглощают свет видимого диапазона, что, в конечном счете, обеспечивает антиотража-
ющие свойства трубчатых оксидов алюминия, сформированных в органических электролитах 
при локальном анодировании.

Следует также отметить, что пленки трубчатого оксида алюминия, обладающие антиотража-
ющими свойствами, могут быть сформированы локальным анодированием и без ограничения 
обрабатываемой площади. В частности, при менисковом анодировании локализация происходит 
за счет ограничения зоны анодирования менисковой областью, которая перемещается по поверх-
ности образца. Поэтому при менисковом анодировании можно формировать трубчатый оксид 
алюминия на изделиях любой площади [18].

Заключение

1. Установлены граничные режимы для формирования локальным анодированием труб-
чатого оксида алюминия в электролитах на основе водных растворов органических кислот. 
Сформированные трубчатые структуры имеют высокую концентрацию анионных комплексов 
в виде примесных соединений углерода, атомарное содержание которого находилось в диа-
пазоне 10–21 ат.%. Диаметр трубок в зависимости от режимов анодных процессов составлял 
от 40,0 нм до 1,1 мкм. 

 а b c
Рис. 3. Схематическое изображение распространения света в алюмооксидных пленках 

с различной морфологией: a, b – ячеистая и трубчатая структуры соответственно; 
c – ячеистая структура с осажденным кобальтом в порах

Fig. 3. Schematic representation of light propagation in aluminum oxide films with different morphologies: 
a, b – cellular and tubular structures, respectively; c – cellular structure with precipitated cobalt in the pores
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2. Спектры отражения сформированных трубчатых пленок показали эффективные антиотра-
жающие свойства. Величина отраженного оптического сигнала в трубчатых структурах состав-
ляла 0,7–1,4 % в видимом диапазоне, что меньше, чем в аналогичных пленках на основе пористо-
го оксида алюминия со структурой типа пчелиных сот.

3. Пленки трубчатого оксида, обладающие антиотражающими свойствами, могут быть ис-
пользованы при изготовлении различных оптических устройств, в частности, при создании опти-
ческих межсоединений интегральных схем [19–23], систем спутникового зондирования поверх-
ности Земли [24] и др.
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